Intensidades Raman en estado cristalino by López Bote, Miguel Ángel
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE DE MADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUÍMICAS
TESIS DOCTORAL
MEMORIA PARA OPTAR AL GRADO DE DOCTOR
 PRESENTADA POR 
 Miguel Ángel López Bote
DIRECTOR:
 Salvador Montero Martín
Madrid, 2015
© Miguel Ángel López Bote, 1978
Intensidades Raman en estado cristalino 
 
UNIVERSIDAD CO M PLU TEN SE DE M ADRID
FACULTAD DE CIENCIAS QUIMICAS
UNIVERSIDAD COMPLUTENSE




INTENSIDADES RAMAN EN 
ESTADO CRISTALINO
t  1C S 0 ^ T 5 3  
[ 3 ^ 3 0 4 ^ 0 3
M E M O R I A
que para optar a! grado de 
Doctor en Clencias Quimlcas 
présenta 
MIGUEL ANGEL LOPEZ BOTE
-|i>j:üiîA&‘üË C!EMCfHS’ 
A I  f )
i ZoMiW." da, ut Catedrar 
I nor c3mc a
Instituto de Estructura de la Materia 
Madrid. Octubre de 1978
Es t e  t r a b a j o  ha si  do r e a î l z a d o  en 
l a  S e c c î ô n  de F T s i c a  M o l e c u l a r  del  I n s t i ­
t u t o  de E s t r u c t u r a  de l a  M a t e r i à ,  del  C. S .
I . e . ,  e n t r e  1 os anos 1 9 7 5 - 7 8 ,  b a j o  l a  d i -  
r e c c i ô n  del  Dr .  S.  Mont er o  M a r t i n ,  a qu î en  
deseo exp r e s a r  mî a g r a d e c i mî en t o .
Hago e x t e n s i v e  mi r e c o n o c î m î e n t o  
a t odos 1 os companeros de l a  Se c c î ôn  de 
F T s i c a  M o l e c u l a r ,  aST como a t oda s  a q u e -  
11 as pe r so nas  que ,  de un modo d i r e c t e  o 
i n d i r e c t e ,  han hecho p o s i b l e  l a  p r e s e n t a -  
c l ô n  de e s t a  Memor i a .
D u r a n t e  e s t e  per Todo he d î s f r u t a -  
do becas del  C . S . I . C .  y de 1 " P l a n  de F o r -  
maci ôn de Pe r s ona l  I n v e s t i g a d o r " . Mî a g r a -  
d e c î m î e n t o  a 1 os Or gani smes c on c e s or e s  de 
e s t a s  ayuda s .
A mis padr es
I N D I C E
Pag
INTRODUCCION .....................................................................................................  1
I . -  EL ESPECTRO RAMAN DE CRI STALES
1 . 1 .  Fonones y su o b s e r v a c i ô n  por  e s p e c t r o s c o p î a  
Raman
1 . 1 . 1 .  Concept o  y p r o p i e d a d e s  del  fonôn . . .  4
1 . 1 . 2 .  C o n d i Cl ones  de o b s e r v a c i ô n  en e 1 e s ­
pe c t  ro Raman ........................................................... 10
. 2 .  C l a s î f i c a c i ô n  d e l o s  f onones .................................  11
. 3 *  Método del  grupo f a c t o r  .................................................  14
. 4 .  Método de c o r r e l a c i ô n  ......................................................  23
. 5 .  C o n s t r u c c i o n  de coo r d enada s  de s î m e t r î a  de
f onones en l a  a p r o x i m a c i ô n  | k | = 0    25
. 6 .  A p l i c a c i ô n  al  c r i s t a l  de Na^SO^CV) .................  27
. 7 .  I n t e n s î d a d  Raman en c r i  s t a l e s  ...............................  38
ASPECTOS EXPERIMENTALES
. 1 .  D e t e r m i n a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  de l a s  componen-
t e s  del  t e n s o r  Raman ........................................................  41
. 2 .  D e s c r î p c î ô n  de la i n s t a l a c i ô n  i n s t r u m e n t a l  45
. 3 . F a c t o r e s  que a f e c t a n  a l a  medî da c u a n t i t a t î -
va de i n t e n s î d a d e s  Raman .............................................  4 7
. 4 .  P r e p a r a c i ô n  y c o l o c a c î ô n  de mu e s t r a s  ............  53
. 5 . Mu e s t r a s  p o l i  c r i s t a l  inas .............................................  ' 56
I I . -  EXPRES ION DE LA INTENSIDAD RAMAN EN MUESTRAS
POLI CRI STALINAS .............................................................................  58
I V . -  APLICACION DE LA TEORIA DE P0 LARI ZABI LI DADES  
 ^ DE ENLACE AL ESTADO CRISTALINO
IV.  1.  I n t r o d u c e  ion y f undament os t e ô r i c o s   ............... 64
I V . 2 .  C o n s t a n t e s  de f u e r z a  y p a r a m è t r e s  e l e c t r o -
ô p t i c o s de î o n e s t c t r a c d r i c o s    ........................... 70
H a .
I V . 3* C o n s t a n t e s  de f u e r z a  y p a r a m è t r e s  e l e c t r o -  
o p t i cos de i ones t r i g o n a l e s
I V . 3 . 1 . I n t e n s î d a d e s  Raman e x p é r i m e n t a l e s  86
I V . 3 . 2 .  T ensor es  Raman de 1 grupo ^ en f u n -  
c î ôn  de p a r a m è t r e s  e 1e c t r o ô p t i c e s  de 
e n l a c e  .....................................................................  91
I V . 3 . 3 *  F a c t o r  de d e s p o 1 a r î z a c î ô n  p de 1 modo
Vi  ..................    98
I V . 3 * 4 .  I n t e n s î d a d  del  modo l i b r a c î o n a l  de 1
i ôn MX 3 ( p 1 ano)  ....................................................  105
V . -  PERTURBACION DE LA P0 LARI ZABI LI DAD POR EFECTO DE 
LA RED CRI STALINA:  IMPLICACIONES ESPECTROSC0 PICAS
V . 1 . I n t r o d u c c î ô n  ............................................................................. 114
V . 2 .  I n t e r a c c i o n e s  e n t r e  d i p o l o s  I n d u c î d o s  .............. 121
V . 3 .  A n a l i s i s  de l a I n t e n s î d a d  de 1 fonôn t r a n s l a -  
c î o n a l  A^ del  Na^SO^CV) ................................................
V . 4 .  I n t e r p r e t a c i ô n  de l as  i n t e n s î d a d e s  r e l a t i v e s
de 1 fonôn t r a n s l a c î o n a l  ? ôe a l g unos  c r l s -  
t a l e s  con e s t r u c t u r a  de f l u o r i t a  ........................  139
V . 5 .  I n t e n s î d a d e s  r e l a t i v e s  del  modo i n t e r n o  Vj
en d i f e r e n t e s  s u l f a t o s  ...................................................  150
RESUMEN Y CONCLUSIONES .........................................................................  I 65
APENDICE .............................................................................................................  171
BI BLI OGRAFI A .......................................................   173
INTRODUCCION
Cuando nos pr opus i mos e l  p l a n  de t r a b a j o  o b j e t o  de l a  
p r e s e n t e  Memor i a  e x i s t  Ta en l a  b i b l i o g r a f T a  un c o n s i d e r a b l e  vo-  
lumen de pub 1 i c a c i o n e s  sobre  e s p e c t r o s  Raman de s u s t a n c i a s  en 
e s t a d o  s o l i  do,  t a n t o  en monocr i  s t a l e s  como en mues t r as  p o l i c r i s ­
t a l  i n a s .  De t oda e s t a  i n f o r m a c i o n ,  e l  e s t a d o  a c t u a l  de l a  t e o r T a  
del  e f e c t o  Raman,  p e r m i t e  i n f e r i r  c o n c l u s i ones c u a n t i t a t i vas t an  
s o l o  a c e r c a  de l a s  f r e c u e n c i a s ,  quedando r e d u c i d a  l a  i n t e r p r e t a -  
c i o n  de l a s  i n t e n s î d a d e s  y p r o p i e d a d e s  de p o l a r i z a c i ô n  a 1 os 
a s p e c t o s  pur ament e  c u a 1 i t a t i v o s . Como c o n s e c u e n c i a  de e s t a  s i -  
t u a c i ô n ,  r é s u l t a  d e s a p r o v e c h a d a  mas de l a m î t a d  de l a  i n f o r m a ­
c i o n  que a c e r c a  del  c r i s t a l  y de l as  i n t e r a c c i o n e s  que t i e n e n  
l u g a r  en e 1 mismo,  puede p o t e n c i a l  mente p r o p o r c i o n a r  l a  e s p e c -  
t r o s c o p T a  Raman.  Es to es p a r t î e u  1 a r me n t e  g r a v e  si  se t i e n e  en 
c u e n t a  que l a s  i n t e n s i d a d e s  y gr ado s  de d e s p o l a r i z a c i o n  son 
mucho mas s e n s i b l e s  a l as  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l a s  component es  
de l a  red c r i s t a l i n a  que l as  f r e c u e n c i a s .
Por  t odo e l l o  nos pr opus i mos  o b t e n e r  un c o n j u n t o  e x t e n ­
so y f i a b l e  de da t os  de i n t e n s î d a d e s  Raman en mu e s t r a s  s o l i d a s ,  
t a n t o  en e s t a d o  de m o n o c r i s t a l  como de p o l v o  p o l « c r i s t a l i n o ,  con 
l a f i n a l i d a d  de i n t e n t e r  e f e c t u a r  î n t e r p r e t a c i ones c u a n t i t a t i v a  s 
de l as  i n t e n s î d a d e s  de 1o s e s p e c t r o s  en f une ion de l a e s t r u c t u r a  
m i c r o s c ô p i c a  del  c r i s t a l ,  aba r c ando  n u e s t r o  e s t u d i o  l os si  gui  e n ­
t es  a s p e c t o s :
a) F o r mu l a c i ô n  de un a e x p r è s  ion que r e l a c i o n e  l a  i n t e n s i d a  
Raman o b s e r v a d a  en una muest r a  p o l i  c r i s t a l  i na con l os i n v a r i a n ­
t e s  de 1 t e n s o r  Raman de l a c e l d i l l a  un i dad  de I c r i s t a l .  Es t e  es
un punt o  de p a r t  I da n e c e s a r î o ,  pues t o  que se c a r e c î a  de una e x ­
pr ès  ion que f u e s e  g e n e r a l  mente a c e p t a d a  par a  e s t e  t i p o  de mues­
t r a s  y en muchos casos se v e n î a  u t i l i z a n d o ,  e r r ô n e a m e n t e  como 
hemos comprobado a i o l a r g o  del  p r é s e n t e  t r a b a j o ,  l a  e x p r è s  ion 
v a l i d a  p a r a  ga s e s ,  I T q u i d o s  y d i so 1u c i o n e s .
b) A p l i c a c i ô n  de l a  t e o r î a  de p o 1 a r i z a b i 1 i dades  de e n l a c e  
( 1 , 2 )  al  e s t a d o  s o i i  d o , c a l c u l a n d o  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  y p a r a ­
mé t r a s  e 1e c t r o ô p t i COS de e n l a c e  a t r a v e s  de l os  va l  or es  de i n t e n -  
s i d a d e s  Raman o b s e r v a d a s  en l os modos i n t e r n o s  de a l g u n o s  a n i o n e s  
t e t r a é d r i c o s  y t r i g o n a l e s  en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s .  Dî chos  
c a l c u l a s  es l a  p r i m e r a  vez  que se acometen a p a r t i r  de medi das
en p o l v o  p o 1 i c r i s t a  1 i n o .
c)  E s t u d i o  de l a  i n f l ü e n c i a  de l a  red c r i s t a l i n a  sobr e  l a  
p o 1 a r i z a b i 1 i dad de l as  m o l ê c u l a s  o i ones que l a  c o n s t i t u y e n .  So­
br e  e s t e  tema no e x i s t e  a c u e r d o  en l a  b i b 1 i o g r a f T a  , pue s t o  que 
a l g u n o s  a u t o r e s  ( 3 - 5 ) ,  c o n s î d e r a n  que l a  p o 1 a r i z a b i 1 i dad e l e c t r ô -  
n i c a  de un c r i s t a l  es l a  s i m p l e  suma de las p o 1 a r î z a b i 1 i dades  e l « c  
t r ô n i c a s  de l os i ones que 1o componen, m i e n t r a s  que o t r o s  a u t o r e s  
( 6 - 9 ) ,  d e f i e n d e n  l a  e x i s t e n c î a  de una i n t e r a c c i ô n  a p r e c i a b l e  e n t r  
l os  atomos o i ones c o n s t i t u y e n t e s .
d ) I n t e r p r e t a c i ô n  c u a n t i t a t i v a  de 1 e s p e c t r o  Raman de f o n o ­
nes t r a n s l a c i o n a l e s .  Su e x i s t e n c i a  se a t  r i  bu Ta a un s i mp l e  a c o p l a -  
m i e n t o  d i n a mi c o  con o t r o s  f onones Raman a c t i v o s ,  hi  pot es  is que no 
c o m p a r t imos por  e s t a r  en c o n t r a d i c c i ô n  con l os r e s u l t a d o s  o b t e n i -  
dos a t r a v e s  de l a  medi da de l as  i n t e n s i d a d e s  de 1 e s p e c t r o  Raman.
Como p r é c é d a n t e s  i n m e d i a t e s  del  t r a b a j o ,  cabe c i t a r l o s  
e s t u d i o s  de 1 d i r e c t o r  del  mismo ( 1 0 - 1 2 )  en a l g u n o s  de l os c r i s t a -
l es  t r a t a d o s ,  que han p r o p o r c i o n a d o  un c o n o c i m î e n t o  i n î c î a l  de 
f r e c u e n c i a s  y a s i g n a c i o n e s .
Como mue s t r a s  se d i s p o n f a  de una buena c o l e c c i ô n  de mo­
n o c r i  s t a l e s ,  NagSO^ f V ) ,  KgSO^,  RbgSO^,  CSgSO^ y T l j S O ^ ,  o b t e n i d o s  
a p a r t i r  de d i s o l u c i o n e s  acuosas y c o r t a d o s  en f orma de p a r a l e -  
i epTpe dos  p a r a l e l o s  a l as  c a r a s  c r i s t a  1o g r â f i c a s  p r i n c i p a l e s ,  do-  
nada por  e 1 P r o f e s o r  Haussühl  del  I n s t i t u t o  de C r i s t a  1o g r a f T a  de 
l a  Uni  v e r s i d a d  de C o l o n i a .  Tambi én se c o n t a b a  con monocr i  s t a l e s  
de SrSO^ y BaSO^ que f u e r o n  t a l l  ados de c r i  s t a l e s  n a t u r a l  es .  A s î -  
mismo,  se ha u t i l î z a d o  una ampl i  a gama de mu e s t r a s  en e s t a d o  po­
l i  c r i s t a l  i no i n c l u y e n d o  d i v e r s o s  s u l f a t o s ,  p e r c l o r a t o s ,  f o s f a t o s ,  
n i t r a t o s ,  c a r b o n a t o s  y f l u o r u r o s ,  l a  mayor  p a r t e  de l a s  mismas 
p r o c é d a n t e s  de l a  casa Merck ( D a r m s t a d t ) .
El  o r den  e x p o s i t i v e  a do p t a d o  en l a  p r é s e n t a  Memor i a  es 
e 1 s i gu i e n t e  :
Dos c a p î t u l o s  i n t r o d u c t o r i o s  que desde e 1 punt o  de v i s ­
t a  c o n c e p t u a l  e l  p r i m e r o  e i n s t r u m e n t a l  e 1 segundo,  abor dan l os  
a s p e c t o s  mâs r e l e v a n t e s  a t e n e r  en c u e n t a  par a  l a  medi da e i n t e r ­
p r e t a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  Raman en e s t a d o  s ô l i d o  y l a  c o r r e s p o n ­
d i e z  t e  r e d u c c i ô n  p r e v i a  de da t os  e x p é r i m e n t a l e s .
Los c a p f t u l o s  t e r c e r o  y c u a r t o  t r a t a n  de l as  c u e s t i o n e s
a) y b) s e h a l a d a s  a n t e r i o r ment e ,  m i e n t r a s  que e 1 c a p T t u l o  q u i n t o  
- a  n u e s t r o  j ü i c i o  e 1 mas i m p o r t a n t e  por  l a  e s c a s e z  de a n t é c é d e n ­
t es  b i b I i o g r a f i c o s  en e 1 tema t r a t a d o -  se ocupa de l as c u e s t i o ­
nes c) y d ) .
CAPITULO I
EL ESPECTRO RAMAN PE CRISTALES
1 . 1 .  Fonones y su o b s e r v a c i ô n  por  es p e c t r o s c o p Ta Raman
1 . 1 . 1 . -  Concept o y p r o p i e d a d e s  del  f o n ô n .
Uno de l os c o n c e p t o s  domi na n t e s  en l a  f î s î c a  moderne  
es e 1 de l a  d u a l i dad o n d a - p a r t f e u l a .  A s î ,  e 1 t ê r m î n o  f o t ô n  
d e s c r i b e  e 1 c a r a c t e r  de p a r t i c u l e  del  campo e 1e c t r o m a g n ê t i c o , 
a s i g n a n d o s e 1e un i mpul so y una e n e r g f a  c u a n t i z a d a .  Al cua nt o  
de e n e r g î a  e l e m e n t a l  a s o c i a d o  con l as  v i b r a c i o n e s  e l a s t i c a s  
de l as  r edes  c r i s t a l  i nas  c o r r e s p o n d e ,  por  a n a l o g i e ,  e 1 t é r -  
mino f o n ô n .
Desde un punt o  de v i s t a  o n d u l a t o r i o  e l  fonôn se d e s ­
c r i b e  como una onde e l a s t i c a  m e c a n i c a ,  que se pr opage en el  
r e t i c u l o  c r i s t a l i n o  y que en c i e r t o  modo é q u i v a l e  al  c o n c e p t o  
de modo normal  de v i b r a c î ô n  e x t e n d ido al  c r i s t a l ,  pud i endo  
r e p r e s e n t a r s e  por  l a  e x p r è s i ô n
Q  .  ,  { 1 }
donde ]< es el  v e c t o r  de onde de 1 f onôn y v su f r e c u e n c i a ;  ? 
y t son l as  v a r i a b l e s  de p o s i c i ô n  y de t i e mp o  r e s p e c t i v a m e n t e  
y A l a  a m p l i t u d  c o m p l e j a  de la onde d e s c r i  t a .
Las si  gui  e n t e s  p r o p i e d a d e s  de 1 f onôn pueden poner se  
de m a n i f î e s t o  a t r a v e s  de l a  e s p e c t r o s c o p l a  Raman:
a ) E n e r g l a
Un pr oce so  de s c a t t e r i n g *  i n e l a s t i c o  o c u r r e  cuando
* Para aquel los conceptos cuya denominacîôn en castel l ano no es un ica 
ni de uso general ,  emplearemos nomenclatura anglosajona.
un f o t ô n  i n c i d e n t e  con e n e r g î a  f iv^ es a n i q u i l a d o  y o t r o  f o t ô n  
es c r e a d o  ( F i g u r a  1 ) .  Si  se h a b l a  de d i s p e r s i ô n
Stokes y si  de d i s p e r s i ô n  a n t i  s t o k e s .  La d i f e r e n c i a
de e n e r g î a  e n t r e  l os  f o t o n e s  i n c i d e n t e  y d i s p e r s a d o  se c o r r e s  
ponde con un cambi o en el  e s t a d o  de e n e r g î a  del  c r i s t a l  e a u -  





F i g u r a  1.  T r a n s i e i o n e s  St oke s  y a n t i s t o k e s
La l e y  de c o n s e r v a c i ô n  de l a  e n e r g î a  impi  i ca  en el  caso St oke s
, ' {2}
de donde l a  e n e r g î a  de l  f onôn se deduce de l a  d i f e r e n c i a  de 
e n e r g î a s  de dos f o t o n e s :
( 3 )
En el  caso a n t i s t o k e s  l a  c o n s e r v a c i ô n  de l a  e n e r g î a  impi  i ca
°  Ü Vgb a  -  f iV j j  , ' { 4 }
de donde par a  l a  e n e r g î a  de 1 f onôn se ded uce :
( 5 )
b) I mpul so
Se d e f i n e  el I mpu l s o  del  f onôn como T=fj donde k 
es el  v e c t o r  de o n d a s ,  p a r a l e l o  a l a  d i r e c c l o n  de p r o p a g a c l o n  
del  f onôn y su môdul o | ] t |  = ^  , s i e n d o  X l a  l ong I tud de onda  
de 1 f onôn en l a  red c r i s t a l I n a .  Dado que l a  p r o p a g a c l ô n  del  
f onôn no e s t a  a s o c l a d a  con t r a n s p o r t e  g l o b a l  de masa,  l os  f o ­
nones no t i e n e n  en r e a l I d a d  I mp u l s o ,  c o n o c l ë n d o s e  e s t a  c a n t l -  
dad fï k con e l  nombre de c u a s i - I m p u l s o  ( 1 3 ) .  Su s e n t  I do f  T -  
s i c o  ha s I d o  d I s e u t I d o  por  Süssmann ( 1 4 ) .
El  s c a t t e r i n g  I n e l a s t i c o  f o n ô n - f o t ô n  Impi  I ca  a t r a v e s  
de l a  l e y  de c o n s e r v a c i ô n  de 1 I mpul so  l as  s I g u l e n t e s  r e l a c i o r  
nés e n t r e  l os  v e c t o r e s  de onda del  f onôn y de l os  f o t o n e s  I m-  
p l l c a d o s  ( F i g u r a  2 ) .
h = f» kob4 ± ü
de donde es p o s i b l e  d e d u c i r  el  v e c t o r  de onda de 1 f onôn por  
d i f e r e n c i a  de l os  v e c t o r e s  de onda de l os f o t o n e s  I n c i d e n t e  
y o b s e r v a d o ,  es d e c l r
^ionôtr ± • t 7 )
F i g u r a  2,  V e c t o r  de ondas de I fonôn
c)  P r o p i e d a d e s  de p o l a r i z a c i ô n
Ta n t o  e l  f o t ô n  i n c i d e n t e  como el  o b s e r v a d o ,  son r a d i a  
c i ô n  e l e c t r o m a g n e t  i c a ,  p r e s e n t a n d o  por  t a n t o ,  dos component es  
del  campo e l e c t r o m a g n e t i co  p e r p e n d i c u l a r e s  a l a  d i r e c c i ô n  de 
p r o p a g a c i ô n  ( F i g u r a  3 ) .  El f onôn t i e n e  c a r a c t e r  de onda meca­
n i c a  y p r é s e n t a  dos component es  t r a n s v e r s a l e s  en l as  c u a l e s  el  
v e c t o r  d e s p l a z a m i è n t o  u es p e r p e n d i c u l a r  a l  v e c t o r  de onda k 
y una component e  l o n g i t u d i n a l  en l a  cua l  l a  d i r e c c i ô n  de 1 v e c ­




F i g u r a  3 .  P r o p i e d a d e s  de p o l a r i z a c i ô n  de l  fonôn
P r o c e d i m i e n  t o s e x p é r i m e n t a l e s  adecuados  par a  o b t e n e r  
î n f o r m a c i ô n  a c e r c a  de e s t a s  e x c i t a c i o n e s  de l os  s ô l i d o s  son 
l as  t é c n i c a s  e s p e c t r o s c ô p î c a s . Has ta el  p r é s e n t é ,  el  e s t u d i o  
de f onones  ha s i d o  a c o m e t î d o  me d i a n t e  l as  t é c n i c a s  de a b s o r -  
c i ô n  en el  i n f r a r r o j o ,  i n f r a r r o j o  l e j a n o  y u 1 t r a v î o 1e t a , a s î  
como l as  de s c a t t e r i n g  Raman y de n e u t r o n e s .  Ac t ua  1 men t e ,
t a mb i é n  se e s t a n  l l e v a n d o  a cabo e x p é r i m e n t e s  con r a d i a c i ô n  
de s i n c r o t ô n .
Como se ha d e s c r i  t o ,  e l  e f e c t o  Raman es el  r e s u l t a d o  
del  s c a t t e r i n g  i n e l a s t i c o  de f o t o n e s  por  f onone s  del  c r i s t a l ,  
t e n î e n d o  l u g a r  por  a c o p l a m i e n t o  e n t r e  e l  momento d i p o l a r  i n d u -  
ci  do en el  s i s t e ma  por  e f e c t o  de l a  r a d i a c i ô n  e l e c t r o m a g n e t  i ca  
y el  campo e l é c t r i c o  de d i c h a  r a d i a c i ô n .  El momento d i p o l a r  
que se i nduce  en l a  c e l d i l l a  un i dad  del  c r i s t a l  por  e f e c t o  de 
l a  r a d i a c i ô n  e x c i t a t r î z ,  e s t é  dado por  l a  e x p r è s i ô n
y = a î  , {8}
s i e n d o  ot e l  t e n s o r  de po 1 a r i za b i 1 i dad de l a  c e l d i l l a  y
_ { 9 }
el  campo e l e c t r o m a g n e t i co i n d u c t o r ,  de f r e c u e n c i a  y v e c t o r  
de ondas !<. .JL
La i n t e n s i d a d  Raman o b s e r v a b l e  v i e n e  dada por  l a  s i -  
gui  en t e  f  une iôn de l a  p o 1 a r i z a b i 1 i dad de l a  c e l d i l l a  un i dad  
del  c r i s t a l :
a E
2
' { 1 0 }
donde l os punt os  se r e f i e r e n  a l a  d e r i v a d a  segunda r e s p e c t o  
del  t i e mpo  y l a  b a r r a  h o r i z o n t a l  a l  pr omedî o  t e m p o r a l .  En g e ­
n e r a l  a no se conoce en f u n c i ô n  de l as  p o s i c i o n e s  I n s t a n t a n é e s  
de l as  p a r t  f e u l a s  de 1 c r i s t a l ,  por  1o que par a  m o l ê c u l a s  a l s -  
l a d a s  P l a c k z e k  ( 1 5 )  pr opuso un d é s a r r o i l o  en s e r i e  y demost r ô  
su v a l i d e z  si  se cumpl en l as  s I g u l e n t e s  c o n d i c l o n e s :
1® La f r e c u e n c i a  e x c i t a t r î z  debe e s t a r  a î e j a d a  de l a  
c o r r e s p o n d i e n t e  a c u a l q u i e r  t r a n s i e i ô n  e l e c t r ô n i c a  de 
l a m o l é c u l a .  De no c u m p l i r s e  e s t a  c o n d i c i ô n  se p r é ­
s e n t a  e l  l l a ma d o  e f e c t o  Raman de r e s o n a n c i a ,  que r e ­
q u i è r e  un d i f e r e n t e  t r a t a m i e n t o  t e ô r i c o .
2® La f r e c u e n c i a  e x c i t a t r î z  debe se r c o n s i d e r a b 1ement e  
mayor  que c u a l q u i e r  f r e c u e n c i a  de v i b r a c i ô n  o r o t a c i ô n  
de l a  m o l é c u l a ,  pues si  no se p r o d u c i r î a  e l  fenômeno  
de a b s o r c i ô n .
3® El e s t a d o  e l e c t r ô n i c o  f u n d a me n t a l  de l a  m o l é c u l a  ha 
de se r no d e g e n e r a d o .
Para  c u a l q u i e r  m o l é c u l a  que cumpl a e s t a s  p r e m i s a s ,  
su p o l a r i z a b i l i d a d  a se puede d é s a r r o i l a r  en s e r i e  de p o t e n c i e s  
de l a s  coo r d e na da s  nor ma l es  en l a  f orma
«(Qfe)  = «0 %  + I  +
Cuando en vez de una m o l é c u l a  se t r a t e  de una red  
c r i s t a ] i n a , s o n  l as  c oor denada s  nor ma l es  a s o c i a d a s  al  f onôn ,  
e s t a n d o  e l  d é s a r r o i l o  en s e r i e  de P l a c k z e k  so me t i do  a l as  m i s ­
mas l î m î t a c i o n e s  que en el  caso de m o l ê c u l a s .
El p r i m e r  t ê r m î n o  de la e x p r è s i ô n  { 1 1 }  es r e s p o n s a b l e  
de l a  d i s p e r s i ô n  R a y l e i g h ,  m i e n t r a s  que el  segundo t ê r m î n o  lo  
es de l a  d i s p e r s i ô n  Raman de p r i m e r  or den ( p r o c e s o s  de un s o l o  
f o n ô n ) .  Los t ê r m i n o s  c u a d r a t i c o s  y s u p e r i o r e s  c o r r e s p o n d e n  al  
e f e c t o  Raman de segundo or den  y s u p e r i o r e s  ( p r o c e s o s  de ma s de 
un f o n ô n ) .  Como se I n f i e r e  de l as  e c u a c I o n e s  { 1 0 }  y { 1 1 }  l a
c o n d i c i o n  pa r a  que e x i s t a  e s p e c t r o  de p r i m e r  o r d e n ,  se r a  pue s ,  
que a l g u n a  component e  del  t e n s o r  d e r i v a d a  de l a  p o 1 a r i z a b î 1 î -  
dad de 1 c r i s t a l  r e s p e c t o  a l a  coo r denada  , sea d i s t i n t a  de 
c e r o .  Es t e  t e n s o r  se denomi na t e n s o r  Raman de p r i m e r  o r d e n .
1 . 1 . 2 . -  C o n d i c i o n e s  de o b s e r v a c i ô n  en el  e s p e c t r o  Raman.
Ya se ha mène i onado que en el  e s t a d o  a c t u a l  de l a  
t ê c n i c a  Raman se t r a b a j a  con f u e n t e s  de r a d i a c i ô n  (comûnmente  
l â s e r e s )  que e mi t e n  en l a  r e g i ô n  v i s i b l e ,  es d e c i r ,  que l a  
l o n g ! t u d  de onda i n c i d e n t e  es del  o r den  de 500 nm, o s e a ,  que 
su numéro de ondas e s t a  a l r e d e d o r  de 2 . 1 0 ^  cm“ ^.  Est o impi  i ca  
un o r d e n  de magn i t ud  de 1 v e c t o r  de ondas del  f o t ô n  c o r r e s p o n -  
d i e n t e  de unos 10^ cm"^ ( | k ^ | - 1 0 ^  cm“ M .  Pues t o  que l a  v a r i a -  
c i ô n  de 1 numéro de ondas a s o c i a d a  a l os f onones  Raman e s t a  
c ompr end i da  e n t r e  0 y 4000  cm"^,  de l as  e x p r è s i o n e s  { 3 )  y { 5 ) ,  
se deduce que el  numéro de ondas del  f o t ô n  o b s e r v a d o  ser a  
de 1 mismo or d e n  de ma g n i t u d  que el  de 1 f o t ô n  i n c i d e n t e  y por  
e l l o ,  sus v e c t o r e s  de onda ser an  t a mb i é n  del  mismo o r d e n .  Es 
d e c i r ,  que si  se t r a b a j a  con una g e o m e t r î a  de s c a t t e r i n g  de 
nov e n t a  gr ados  ( F i g u r a  4 ) ,  el  môdul o de 1 v e c t o r  de ondas de 1 
f o t ô n  se r a  muy a pr o x î ma d a me n t e  i g ua l  a / 2 | k ^ | ,  es d e c i r ,  su 
o r d e n  de ma gn i t ud  se r a  t ambi é n  de 10^ cm"^.
Por o t r a  p a r t e ,  l os  v e c t o r e s  de onda de l a p r i m e r a  
zona de B r î l l o u i n  ( 1 6 )  pueden t omar  va l o r e s  desde c e r o h a s t a  
I k I =•—  , donde a es l a  c o n s t a n t e  de r e d ,  r e l a c î o n a d a  con l as  
d î me n s f o n e s  de l as  c e i d î l l a s  un i dad  que c o n s t i t u y e n  l a mîsma 
y que por  l o t a n t o  es de un or den de magn i t ud  de una déci ma
c  t i -
Figura 4.  Vectores de onda de los fotones incidente y observado y 
del fonôn en las condiciones usuoles de observaciôn.
de n a n o m e t r o ,  por  l o  que l as  d i m e n s i o n e s  de l a  p r i m e r a  zona de 
B r i l l o u i n  son de 10^ a 10® cm” ^ . Es d e c i r ,  dos o t r e s  o r d e n e s  
de ma g n i t u d  mayor es  que l os  v e c t o r e s  de onda de l os f onones  
o b s e r v a b l e s ,  en l a s  c o n d i c i o n e s  h a b i t u a  l e s ,  a t r a v e s  de l a  e s -  
p e c t r o s c o p f a  Raman,  por  l o  que se puede c o n s i d e r a r  que e s t o s  
e s t a n  l o c a l i z a d o s  c a s i  en e l  c e n t r o  de l a  zona ( F i g u r a  5 ) ,  es 
d e c i r ,  que su v e c t o r  de ondas es | k | = 0 .  En r esumen,  l os f onones  
que se pueden o b s e r v e r  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  pr e s e n  t an  l o n g i t u d  
de onda c a s i  i n f i n i t e  y por  l o  t a n t o  l os atomos o i ones  que se 
c o r r e s p o n d e n  e n t r e  s î ,  en l as  d i f e r e n t e s  ce 1d i 1 l a s  u n i d a d ,  se 
mueven c a s i  en f a s e .
1 . 2 ,  C l a s i f i c a c i ô n  de l os  f onones
En un c r i s t a l  con N c e l d i l l a s  p r i m i t i v e s ,  cada una de 
l a s  mismas c o n t e n i e n d o  n â t omos ,  e x i s t e n  3nN gr ados  de l i b e r -  
t ad  par a  l os  m o v i mi e n t o s  de e s t o s  ôt omos.  Di cho numéro es r e a l -  
ment e  c o n s i d e r a b l e ,  i n c l u s o  pa r a  l os  c r i  s t a l e s  ma s pequenos  
que se pueden m a n e j a r ,  s i e n d o  n e c e s a r i o  p r o c é d e r  a l a  c l a s i f i ­





F i g u r a  5 .  P r i m e r a  zona de B r î l l o u i n
Por  su d i s t i n t o  t r a t a m i e n t o  e s p e c t r o s c ô p i c o  l os  f o n o ­
nes se pueden c l a s i f i c a r  en a c u s t i c o s  y ô p t i c o s .  Los p r i m e r o s ,  
que quedan f u e r a  de 1 marco de e s t e  t r a b a j o ,  se c o r r e s p o n d e n  
con l a s  3 N t r a n s l a c i o n e s  g l o b a l e s  de l as  p a r t î c u l a s  de l a  r e d ,  
s i e n d o  su f r e c u e n c i a  mucho menor que l a  de l os  f onones  ô p t i c o s  
De l os  f onones  ô p t i c o s  se puede e s t a b l e c e r  una c l a s i f i c a c i ô n  
en f u n c i ô n  de l a  ma g n i t u d  de 1 v e c t o r  de ondas | ^ | .  Cuando | î t |  
se pueda c o n s i d e r a r  c e r o  ( | k | < 1 0 ” ^L,  L=î ® zona de B r i l l o u i n ) ,  
se h a b l a  de f onone s  en el  c e n t r o  de l a  z o n a .  Para  | 1< | ^10” ^L,  
se t r a t a  de f onones  en el  r e s t o  de d i c h a  z o n a .  Est a  c l a s i f i c a ­
c i ô n  es i m p o r t a n t e ,  p u e s t o  que p a r a  | k | - 0  se r educ e  e l  p r o b l e -  
ma a c o n s i d e r a r  e l  m o v i m i e n t o  de l os  atomos en una s o l a  c e l d i ­
l l a ,  ya que p a r t  f e u l a s  homôl ogas en d i f e r e n t e s  c e l d i l l a s  se 
mueven e n t r e  s î  p r a c t i c a m e n t e  en f a s e ,  l i m i t a n d o s e  e l  numéro  
de f onones  ô p t i c o s  a c o n s i d e r a r  a 3 n - 3 .  Di chos f o none s  son a s î  
f a c î l m e n t e  c 1 a s i f i c a b 1 es por  sus p r o p i e d a d e s  de s i m e t r î a  r e s ­
p e c t o  de l a  s i m e t r î a  de 1 gr upo e s p a c i a l  de 1 c r i s t a l .  Funda-  
me n t a l m e n t e  s e . h a n  pr opues  t o dos mét odos par a  d i c h a  c l a s i f i ­
c a c i ô n .
El p r i m e r o  es e l  c o n o c i d o  como mét odo del  grupo f a c ­
t o r ,  s i e n d o  o r i g i n a r i a m e n  t e  p r o p u e s t o  por  Bhagavant âm y 
V e n k a t a r a y u d u  ( 1 7 )  y p o s t e r i o r m e n t e  s i s t e m a t i z a d o  por  d i v e r ­
sos a u t o r e s ,  e n t r e  l os  que cabe d e s t a c a r  l a  e x c e l  e n t e  r e c o p î -  
l a c i ô n  de B e h r i n g e r  ( l 8 ) .  En é 1 se c o n s i d e r a n  l os  atomos o 
i ones de l a  c e l d i l l a  un i d a d  como si  f or masen una m o l é c u l a ,  
u t i l î z a n d o s e  métodos usual  es de l a  t e o r î a  de gr upos  pa r a  c l a ­
s i f i c a r  l os  modos nor ma l e s  de v i b r a c i ô n  y c o n s i g u i e n t e  e s t u ­
d i o  de l as  p r o p i e d a d e s  de p o l a r i z a c i ô n  en el  e s p e c t r o  Raman,
El segundo es e l  método de 1 gr upo l o c a l  ( " s i t e  g r o u p " ) ,  p r o ­
p u e s t o  por  H a l f o r d  ( 1 9 , 2 0 ) .  P a r t i e n d o  de 1 modo normal  de v i ­
b r a c i ô n  de l a  m o l é c u l a  o iôn l i b r e  en el  e s p a c i o ,  se c o n s i d é r a  
el  e - f ect o sobr e  e l  mismo de un campo c r i s t a l  i no de una s i m e ­
t r î a  dada .  P o s t e r i o r m e n t e  H o r n i g  ( 21 )  demos t r ô  l a  e q u i v a l e n -  
c i a de ambos mét odos .  En l as  s e c c i o n e s  s i g u i e n t é s  se d e s c r i b e n  
e s t o s  mét odos ,  e f e c t u a n d o s e  una a p l i c a c i ô n  al  c r i s t a l  de 
Na ^SO^ t V) .
Co n s i d e r a n d o  l os t i p o s  de mo v i mi e n t o s  p o s i b l e s  en l a  
c e l d i l l a  u n i d a d ,  puede r e a l i z a r s e  o t r a  c l a s i f i c a c i ô n  de 1 os 
f onones  ô p t i c o s  en t r e s  t i p o s ;
1® Fonones ô p t i c o s  t r a n s l a c i o n a l e s :  Se deben a l as  t r a n s  
l a c i o n e s  r e l a t i v a s  de l os  e l e me n t o s  i n d e p e n d i e n  t es  
( i o n e s  s i m p l e s ,  c o m p l e j o s  o m o l ê c u l a s ) .
2® Fonones 1 i b r a c i o n a 1es : Causados por  l a s  p s e u d o r o t a c i o  
nés ( 1 i b r a c i ones)  de l as  mo l ê c u l a s  o i ones  c o m p l e j o s .
3® Fonones i n t e r n o s :  Es t én  a s o c i a d o s  a l a s  v i b r a c i o n e s
i n t e r n a s  de l a s  m o l ê c u l a s  o i ones c o m p l e j o s  y se 
c o r r e s p o n d e n  con l as  3N- 6  v i b r a c i o n e s  f u n d a me n t a 1 es 
de la m o l é c u l a  o i ôn a i  si  ado.
Los f onone s  ô p t i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l as  l i b r a c i o n e s  
y t r a n s l a c i o n e s  (a e x c e p c i ô n  de l a s  que dan l u g a r  a l a  rama 
a c û s t i c a )  r e c i b e n  el  nombre de f onones  ô p t i c o s  e x t e r n o s ,  a p a -  
r e c i e n d o  h a b i t u a i  mente en el  e s p e c t r o  Raman en l a  zona compr en-  
d î d a  e n t r e  0 y 500 cm“ ^.  Los f onones  ô p t i c o s  i n t e r n o s  ocupan  
en el  e s p e c t r o  l a  zona compr endi da  e n t r e  100 y 3500  cm” ^.  En 
e s t a s  v i b r a c i o n e s  no hay d e s p 1az ami en  to del  c e n t r o  de gr avedad  
de l a  m o l é c u l a  o grupo m o l e c u l a r  c o m p l e j o .
1 . 3 -  Método de 1 grupo f a c t o r
Para  l a  e x p o s i c i ô n  de e s t e  método es c o n v e n i e n t e  
e f e c t u a r  p r e v i a mente a l g u n a s  c o n s i d e r a c i o n e s  r e f e r e n t e s  a l a  
s i m e t r î a  de una red c r i s t a l i n a .
Se puede c o n s i d e r a r  una red c r i s t a l i n a  como un mo t i v o  
g e o m é t r i c o  que se r e p i  t e  segun un c r i  t e r i o  f i j o .  Por e j e m p l o ,  
una red b i d i men s i o n a 1 e x t r e ma d a me n t e  s i m p l e  es l a  que se 
mu e s t r a  en l a  F i g u r a  6 .  Demost r aremos que e l  c o n j u n t o  de 
t r a n s l a c i o n e s  t = na + mb, donde n y m son e n t e r o s ,  c o n s t i t u y e  
un grupo G.
Es t e  c o n j u n t o  t i e n e  e s t r u c t u r a  de gr upo si  se cumpl en  
l as  s i g u i e n t e s  p r o p i e d a d e s ;
a)  E x i s t e  una l e y  i n t e r n a  de co mb i n é e i ô n  de 1 grupo
De ta 1 modo que la c o mb i né e i ô n  de dos e l e me n t o s
c u a l e s q u i e r a  del  grupo ha de da r como r e s u l t a d o  un 
e l e m e n t o  del  grupo
G X G —-—> G
La l e y  de c o mb î n a c î ô n  d e f î n i d a  en e s t e  c a s o ,  es el  
p r o d u c t o  de t r a n s 1a c i o n e s . Sean dos t r a n s l a c i o n e s  
del  grupo î j  , t
^1 “ a + n i j î  { 1 2 }
tg = n^a + , { 1 3 }
El p r o d u c t o  de ambas:
t = î j ’ î j  ” ( n ^ + n ^ ) ^  + ( m j + m 2 ) î  , { 1 4 }
ha de p e r t e n e c e r  al  g r u p o .
b)  La l e y  de c o mb i n a c i ô n  de 1 grupo ha de c u m p l i r  l a  l ey  
a s o c i a t i v a ,  es d e c i r
t ;  . { 1 5 }
E s t o ,  e f e c t i v a m e n t e ,  se cumpl e en el  gr upo de t r a n s ­
l a c  i ones c o n s i d e r a d o ,  pues se c o r r e s p o n d e  con l a  suma 
de v e c t o r e s .
c)  Debe e x i s t i r  e l e m e n t o  n e u t r o  3 = Oa + o S .
Es d e c i r ,  que una t r a n s l a c i ô n  de 1 gr upo ha de conmut ar  
con t odas  l as  demâs y d e j a r i a s  i n v a r i a n t e s
t ' ^  = = t  . { 1 6 }
d) Cada e l e me n t o  de 1 grupo ha de t e n e r  un r e c î p r o c o  que 
t amb i é n  sea e l e m e n t o  del  grupo
vt cG 3  . { 1 7 )
En e f e c t o ,  pa r a  t  = na + mb, s i e mp r e  e x i s t e  un 
t " i = ( - n ) a  + ( - m ) b .  { 1 8 }
As r pue s ,  e l  r e t î c u l o  de l a  F i g u r a  6 es un g r u p o ,  
aunque  e s p e c î a  1 ment e  s i m p l e .
(2.0) (3 .0)(0.0) a (1.0)
(3.1)(2.1)(1.1)(0.1)
Red bidimensional Celdilla unidad
F i g u r a  6
Si e l  m o t i v o  que se r e p i  t e  en l a  red es un poco ma s 
c o m p l i c a d o ,  como por  e j e m p l o  e l  que se mu e s t r a  en l a  F i g u r a  7 ,
PPPP
Reticulo bidimensional 
F i g u r a  7
l as  t r a n s l a c i o n e s  t = nâ + mb con n , m e n t e r o s ,  s e g u i r a n  s i e n d o  
e l e m e n t o s  de s i m e t r î a ,  p e r o  ademas un g i r o  C  ^ a l r e d e d o r  de
c u a l q u î e r a  de l os  punt os  p,  t r a n s f o r m e r a  t amb i é n  el  r e t î c u l o  
i n d é f i n i  do en s î  mismo,  y l o mismo se puede a f i r m a r  de c u a l ­
q u i e r  p r o d u c t o  de g i r o  C2 por  t r a n s l a c i ô n  î ,  o r i g i n â n d o s e  a s î  
un nuevo grupo S,  p r o d u c t o  d i r e c t o  de l os dos grupos G y C%
S = G X C2 , { 19 }
C g es un grupo p u n t u a l  (en el  p i a n o ,  en e s t e  e j e m p l o ) .
G es e l  grupo de t r a n s l a c i o n e s  (en el  p i a n o ,  en e s t e  c a s o ) .
S es l o  que se denomi na el  grupo e s p a c i a l , sus e l e me n t o s  t i e ­
nen l a forma g e n e r a l :
' { 6 | t } C S  , ' { 2 0 }
donde RCC  ^ y t C G .
Como se puede c omp r ob a r ,  S cumpl e l as  p r o p i e d a d e s  
que d e f i n e n  un gr upo :
a)  E x i s t e  una l e y  de co mb i n a c i ô n  i n t e r n a  d e f i n i d a  por
S X S S
' ( R i  1 t j } - { R j ? £ }  = ' { R j R 2  l ^ i ^ 2  ^ 1 )  • { 2 1 }
b) Di cha  l e y  es a s o c i a t i v a .
c)  E x i s t e  e l e m e n t o  n e u t r o  { É | 0 } ,  donde E es l a  o p e r a c i ô n  
i d e n t i d a d  de 1 grupo p u n t u a l .
d) Para t odo  e l e m e n t o  del  grupo e x i s t e  e l e me n t o  r e c î -  
pr oco que p e r t e n e c e  al  grupo
t f { R | t } € S ,  3 { R | t } - ‘ = { Q | î } | { R | t } - { Q | î }  = { É | S }  . { 2 2 }
A A A A A
Es d e c i r  E = R • Q =^ >- Q = R” ' ,
A - >  ->■ -► A » 1 A_.->- f .  , ^
0 = R u  + t = u + R  ^t , o sea u = -R t , { 2 4 }
y f i n a l  ment e { Q | u }  = , { 2 5 }
y par a  compr obar  e f e c t i v a m e n t e  que es e l  r ê c î p r o c o
del  e l e m e n t o  { R | T }  se api  i ca  l a  l e y  de c o mb i n a c i ô n
del  g r upo :
{ R | t } ' { R - i | - R - l t } = { R R - i | ( R ( - R - i ) t ) + t } = { È | 0 } c . q . d .
{ 2 6 }
S, pues,  t i e n e  e f e c t i v a m e n t e  e s t r u c t u r a  de g r u p o .  Con-  
v i e n e  s e n a l a r  el  hecho de que e l  mo t i v o  que se r e p i  t e ,  no es 
n e c e s a r i o  que ocupe un v é r t i c e ,  ni  e l  c e n t r o  de l a c e l d i l l a  
u n i d a d ,  ni  n i ngun o t r o  punt o  en p a r t i c u l a r .
En el  e s p a c i o  t r i d i m e n s i o n a l  e x i s t e n  230 gr upos es -  
p a c i a l e s  d i f e r e n t e s ,  cuyos e l e me n t o s  ( o p e r a d o r e s  de s i m e t r f a )  
t i e n e n  l a  f orma g e n e r a l :
{ R | t  + %} , { 2 7 }
donde R es o p e r a d o r  de s i m e t r î a  de 1 grupo p u n t u a l  P
t p e r t e n e c e  al  grupo de t r a n s l a c i o n e s  p r i m i t i v e s  G 
T es una t r a n s l a c i ô n  no p r i m i t i v e .  A q u e l l o s  grupos en l os  
que T=0 se denomî nan s i m ô r f i c o s ;  cuando e x i s t e  a l g u n  
T^O se denomî nan no s i m ô r f i c o s . '  Una t a b u l a e  iôn c o mp l é t a  
de l os e l e me n t o s  g e n e r a d o r e s  de l os grupos e s p a c i a l e s  
puede consul  t a r s e  en el  t e x t o  de C . J .  B r a d l e y  y A . P .  
C r a c k n e l  1 ( 2 2 )  .
El  gr upo G c o n s t i t u T d o  por  l a  s e r i e  de t r a n s l a c i o n e s  
p r i m i t i v e s  { E | t } es el  denomi nado grupo t r a n s 1a c i o n a 1 , que es 
un subgr upo a b e l î a n o  del  grupo e s p a c i a l  S.
A p a r t i r  de los grupos e s p a c i a l  y t r a n s l a c i o n a l ,  es
p o s i b l e  f o r me r  e l  grupo f a c t o r  o grupo de l a  c e l d i l l a  u n i d a d , 
que se puede r e p r é s e n t e r  por
S/G . { 2 8 }
Las r e p r e s e n t a c i ones i r r e d u c i b l e s  de e s t e  g r u p o ,  î n -  
c l u i r a n  t odas  l as  de 1 grupo e s p a c i a l  que sean i n v a r i a n t e s  b a j o  
t r a n s l a c i o n e s  p r i m i t i v e s .  Es t e  gr upo es s i e mp r e  i s omo r f o  con 
a l g u n o  de l os 32 grupos p u n t u a l e s  y l a  t a b l a  de c a r a c t è r e s  de 
ambos e s ,  por  t a n t o ,  i d é n t i c a ,  a pe s e r  de que e l  grupo f a c t o r  
c o n t e n ga  t r a n s l a c i o n e s  no p r i m i t i v e s .  El c o n o c i m i e n t o  de 1 g r u ­
po f a c t o r  r é s u l t a  i m p r e s c i n d i b l e  par a  l a  c l a s i f i c a c i ô n  de los  
f onones  ô p t i c o s  por  p r o p i e d a d e s  de s i m e t r î a .
Puest o  que en el  grupo f a c t o r  e s t a n  e x c l u î d a s  l as  
t r a n s  l a c  i ones p r i m i t i v e s ,  per o  se i n d u  y en l as  no p r i m i t i v e s ,  
par a  cada uno de l os gr upos p u n t u a l e s  P pueden ex i s t i r d i s -  
t i n t o s  conj u n t o s  de t r a n s l a c i o n e s  no p r i m i t i v e s ,  dando l u g a r  
a d i f e r e n t e s  grupos f a c t o r e s  que se d e s i g n a n  como , d i f e -  
r e n c i a n d o s e  en el  s u p e r î n d i c e  i, ( v e r  r e f e r e n c i a  ( 2 2 ) ) .  Por  
e j e m p l o ,  par a  e l  grupo p u n t u a l  e x i s t e n  28 gr upos f a c t o ­
res d i f e r e n t e s .  En l a  t a b l a  1 se dan l os o p e r a d o r e s  de 1 g r u ­
po p u n t u a l  y de l os  grupos e s p a c i a l e s  y f a c t o r  P ^ ^ .
Como se ha menci onado a n t e r i o r m e n t e ,  a l  l i m i t a r s e  
al  caso | k | = 0 ,  o sea t odas  l as  c e l d i l l a s  un i dad
se mueven en f a s e ,  con l o  cua l  s ô l o  se c o n s i d é r a  l o que pasa  
en una de a l l a s .  Por e l l o ,  en e l  grupo f a c t o r  P ' se p r e s c i n d e  
de l as  t r a n s l a c i o n e s  p r i m i t i v e s  t que d e s c r i b e n  l as  c e l d i l l a s  
a p a r t i r  de un o r i g a n  dado.
TABLA 1





Grupo espacîal Grupo factor
A
E • { t ( 0 , 0 , 0 )  +  t } ( t ( 0 , 0 , 0 ) }
A
4
( 1 / 2 , 1 / 2 , 1 / 2 ) +  t } ( 1 / 2 , 1 / 2 , 1 / 2 ) }
(S ( 0 , 1 / 2 , 0 ) + t ) { C , ( 0 , 1 / 2 , 0 ) }
t^z ( 1 / 2 , 0 , 1 / 2 )  + t ) ( 1 / 2 , 0 , 1 / 2 ) }
A
1 {î ( 0 , 0 , 0 )  +  t ) {T ( 0 , 0 , 0 ) }
A
' ' x { * x
( 1 / 2 , 1 / 2 , 1 / 2 ) +  t } ( O x ( 1 / 2 , 1 / 2 , 1 / 2 ) }
A
O y { 5 y ( 0 , 1 / 2 , 0 ) + t > (Sy ( 0 , 1 / 2 , 0 ) }
A
{ $z ( 1 / 2 , 0 , 1 / 2 )  + h {Sz ( 1 / 2 , 0 , 1 / 2 ) }
t  = cualquier  t ransl acl ôn pr î mî t i va  de la red.
El numéro de gr ades  de l i b e r t a d  en cada e s p e c i e  de 
s i m e t r î a  F e s t a  dado por  l a  f o r mu l a  g e n e r a l  de de s composî c î 6 n  
en r e p r e s e n t a c î ones i r r e d u c i b l e s
donde:  g es el  o r den  del  grupo f a c t o r
{ 2 9 }
es el  numéro de e l e me n t o s  en cada c l a s e
c a r â c t e r  c on j uga d o  de l a c l a s e  F c o r r e s p o n d  l e n t e  a
l a e s p e c i e  F
A
Rp es un r e p r é s e n t a n t e  de la c l a s e  c o r r e s p o n d  l e n t e  en 
el  gr upo f a c t o r
Segûn B e h r i n g e r  ( I 8 ) ,  el  c a l c u l e  de X( Rp)  se r e a l l z a
de modo d i s t i n t o  segûn e l  t i p o  de gr ades  de l i b e r t a d ,  de 
a c u e r d o  con l a  c 1 a s î f i c a c I ô n  d e s c r i  t a  en el  a p a r t a d p  1 . 2 .
As r se t i e n e  par a  1 os f onones  a c û s t î c o s ,  X ( R p ) = f ^ ,  s î e n d o  
f|  ^ l a  t r a z a  de l a  o p e r a c î ô n  de s i m e t r f a  F en e l  grupo p u n t u a l  
P,  que da l u g a r  a que e l  numéro de f onones a c û s t i c o s  sea  
s i e mp r e  t r è s ,  p e r t e n e c i e n d o  a l as  e s p e c i e s  de s i m e t r f a  que 
c o n t i e n e n  l as  t ran s 1a c i ones g é n é r a l e s  .
Para 1 os f onones  t r a n s 1a c i o n a 1 es , n^ ( ô p t i c o s + a c û s -
X ( R p ) = f %  N ^ “ ( R p )  . { 3 0 }
s i e n d o  N^^( Rp)  e l  numéro t o t a l  de m o l é c u l e s  o î ones de l a
ce 1d i 11 a un i da d  ( c a )  i n v a r i a n t e s  f r e n t e  a l a  o p e r a c i o n  Rp
de 1 gr upo f a c t o r .  Los f onones ô p t i c o s  t r a n s l a c î o n a l e s  se de -  
t e r m î n a n  a p a r t i r  de l a  e x p r e s i ô n
n p ( ô p t ) n p ( ô p t + a c û s t ) - n p ( a c û s t ) . ( 3 1 }
Para 1 os f onones  1 i b r a c  i ona 1 es , p ( o p t  »
X( Rp)  = Ç . N^“ (Rp)  , { 3 2 }
en e s t e  caso N^^( Rp)  es e l  numéro de m o l é c u l e s  o î ones c o mp l e ­
te
Jos (no p u n t u a l  es)  de t i p o  /C en l a  ce 1 d i 1 1 a u n i dad  i n v a r i a n t e s- A
f r e n t e  a Rp.
Para  e l  numéro t o t a l  de f onones de l a  e s p e c i e  de s i -  
m e t r f a  F en l a  c e l d i l l a ,  n ^ f t o t a l ) ,
,cuX( Rp)  = (Rp)  , { 3 3 }
donde N^^(Rp)  es e l  numéro t o t a l  de âtomos o îones monoatômfcos
de l a  c e l d i l l a  u n id a d  i n v a r i a n t e s  f r e n t e  a Rp.
Por  u l t i m o ,  e l  numéro de f onones i n t e r n o s  par a  l a  
e s p e c i e  F se puede d e d u c i r  de l a  r e l a c i ô n
n p ( in te r n o s ) = n p ( t o t a l ) - n p ( ô p t ) ^ ^ ^ - n p ( ô p t ) ^ ^ - n p ( a c û s t )  . { 3 4 }
En l a  t a b l a  2 se m u e s t ran 1 os va l o r e s  que toman 1 os
c a r a c t è r e s  f _  y f i  pa r a  cada o p e r a c i o n  de s i m e t r f a .
K • K
TABLA 2
C a r a c t è r e s  de l as  o p e r a c i o n e s  de s i m e t r f a
E C ,  C 3 C ,  Cg a
( 1 ) 3 -1 0 1 2
( 2) fR 3 -1 0 1 2
( 3) f  ' 
R
2 -1 0 1 {














( 1) Para todo âtomo, molécula o ion.
(2) Para moléculas o iones no monoatômicos tr îdimensionales
( 3) Para moléculas o iones no monoatômicos l i neal es.
(4) Para atomos o îones monoatômicos.
/ /  Moléculas con eje  molecular para l e l o al e j e de simetr fa  
del grupo espacîal  .
]_ Moléculas con e je  molecular perpendicular al e je  de s i ­
metrfa del grupo espacî al .
El p r ob l ème de d e t e r m i n e r  X( Rp)  se r educe  pues e con 
t e r  e l  numéro de p e r t  f eu l es  ( m o l é c u l e s ,  e t omos ,  i ones )  que se 
t r a n s f o r m e n  en s f mismos,  o en o t r o s  i n d i s c e r n a b l e s ,  por  una
o p e r a c î ô n  R de l a c l a s e  F de 1 gr upo f a c t o r .  El  c o n c e p t o  de 
p a r t î c u l a  i n d i s c e r n i b l e  toma en c u e n t a  a u t o m a t i c a m e n t e  l a  
s i m e t r f a  t r a n s 1a c i o n a 1 de l a red par a  | î | = 0 .
1 . 4 .  Metodo de c o r r e l a c i ô n
C u a l q u i e r  punt o  de un c r i s t a l  t i e n e  una s i m e t r f a  l o c a l  
a l r e d e d o r  de s f mismo,  s i m e t r f a  que puede se r d e s c r i  t a  por  uno 
de 1 os 32 gr upos p u n t u a l e s .  La mayor f a  de 1 os punt os  es t an  
l o c a l i z a d o s  en p o s i c l o n e s  g é n é r a l e s  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d ,  
p r e s e n t a n d o  s i m p l e m e n t e ,  l a  s i m e t r f a  C j .  Si n  embar go ,  a l g u n a s  
p o s i c l o n e s  e s p e c i a l  es ( “ s i t e s " ,  en l a  b i b l i o g r a f f a  a n g l o s a j o n a )  
pueden e n c o n t r a r s e  sobr e  uno o mas de un e l e m e n t o  de s i m e t r f a ,  
cuyas c o r r e s p o n d  l e n t e s  o p e r a c i o n e s  l e  d e j a n  i n v a r i a n t e .  A p r o ­
pues t a  de H a l f o r d  ( 1 9 ) ,  e 1 gr upo p u n t u a l  que d e s c r i b e  una s i ­
m e t r f a  l o c a l  en una c e l d i l l a  u n i d a d ,  se denomi na grupo l o c a l  
( " s i t e  g r o u p " ) .  C u a l q u i e r  punt o  en un " s i t e "  dado de una c e l ­
d i l l a  u n i da d  se t r a n s f o r m a  en un punt o  é q u i v a l e n t e  con l a  
misma s i m e t r f a  l o c a l  por  l as  o p e r a c i o n e s  de 1 grupo e s p a c i a l .
Hay,  por  t a n t o ,  un numéro d e f i n i d o  de p o s i c l o n e s  e s - 
p e c i a l e s  con l a misma s i m e t r f a  l o c a l  en c u a l q u i e r  c e l d i l l a  
u n i d a d .  Las s i m e t r f a s  l o c a l e s  p o s i b l e s  y l as  c o r r e s p o n d i e n t e s  
p o s i c i o n e s  é q u i v a l e n t e s  pa r a  c u a l q u i e r a  de 1 os 230 grupos  
e s p a c i a l e s  han si  do t a b u l a d a s  ( 2 3 ) .
El e f e c t o  de 1 campo c r i s t a l i n o  en el  e s p e c t r o  v i b r a -  
c i o n a l  de c r i  s t a l e s  puede t e n e r s e  en c u e n t a ,  al  menos desde  
un punt o de v i s t a  c u a l i t a t i v o ,  si  se c o n s i d é r a  que en 1 os sô-  
l i d o s  l as  v i b r a c i o n e s  es t an  p e r t u r b a d a s  por  e l  e n t o r n o .  Est as
î n t e r a c c i o n e s ,  y e l  mismo e n t o r n o ,  t i e n e n  una d e t e r m i n a d a  
s i m e t r f a  que en g e n e r a l  s e r â  menor que la  de l a m o l é c u l a  l i ­
b r e .  As f pue s ,  s e r a  mas c o n v e n i e n t e  d e s c r i b i r  l as  v i b r a c i o ­
nes por  l as  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  de 1 grupo l o c a l .
El modo mas f â c i l  de p r o c é d e r  en l a  p r a c t i c a  es c o r r e 1a c i o n a r  
l as  r e p r e s e n t a c i ones i r r e d u c i b l e s  de l a  m o l é c u l a  l i b r e  y l as  
de 1 gr upo l o c a l  ( " s i t e  g r o u p " ) ,  l o cua l  puede ha c e r s e  me d i a n t e  
l a  c o mp a r a c i ô n  de l as  t a b l a s  de c a r a c t è r e s  de 1 os dos g r u p o s ,  
tomando s o l o  l a s  o p e r a c i o n e s  de s i m e t r f a  que son comunes a 
ambos . A e s t o s  e f e c t o s  se han c o n f e c c i o n a d o  t a b l a s  de c o r r e ­
l a c i ô n  e n t r e  l as  e s p e c i e s  de s i m e t r f a  de 1 os d i s t i n t o s  grupos  
p u n t u a l e s  ( 2 4 ) .
El mét odo f ue as f i n i c i a l m e n t e  p r o p u e s t o  por  H a l f o r d  
y p r o n t o  se s e h a l ô  que e s t a  p r e s e n t a c i ô n  e r a  i n s u f i c i e n t e  
( 2 5 , 2 6 ) ,  ya que e r a  n e c e s a r i o  t e n e r  en c u e n t a  e l  a c o p l a m i e n t o  
e n t r e  v i b r a c i o n e s  i d é n t i c a s  en i ones o mo l é c u l a s  a d y a c e n t e s  
( 2 0 , 2 1 ) ,  En e s t e  f e f i n a m i e n t o  l as  mo l é c u l a s  v e c i n a s  se c o n ­
s i d é r a  que i n t e r c a m b i a n  e n e r g f a  por  r e s o n a n c i a  e n t r e  v i b r a ­
c i o n e s  i g u a l e s ,  A s f ,  si  una c e l d i l l a  p r i m i t i v a  c o n t i e n e  N 
m o l é c u l a s ,  cada v i b r a c i ô n  de l as  mismas d a r a  l u g a r  a N com- 
p onent es  ( que podr an s e r de g e n e r a d a s ) . El numéro de compo-  
n e n t e s  f undament a  1 es o b s e r y a d os  en el  e s p e c t r o  del  c r i s t a l ,  
depende e n t o n c e s  de 1 numéro de m o l é c u l a s  por  c e l d i l l a  p r i m i ­
t i v a  y t ambî én  de l as  s i m e t r f a s  l o c a l e s  y de c e l d i l l a  u n i d a d .
Para  t e n e r  en c u e n t a  e s t e  e f e c t o  de a c o p l a m i e n t o ,  
hay pues que e x t e n d e r  e l  d i agr ama  de c o r r e l a c i ô n  de la si  me-
t r f a  l o c a l  a l a  s i m e t r f a  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d .  El grupo  
f a c t o r  ( g r upo  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d )  es i s o mo r f o  con el  c o ­
r r e s p o n d  i en t e  grupo p u n t u a l  y e l  grupo l o c a l  ha de ser  un 
subgr upo del  mismo.  Las d i me n s i o n e s  de l a  r e p r e s e n t a c I  on en 
el  gr upo f a c t o r  t i e n e n  que s e r  N veces mayor que l as  del  
gr upo l o c a l ,  p u e s t o  que cada modo f u n d a me n t a l  de una mo l é c u l a  
l i b r e  dar a  l u g a r  a N component es a t r a v é s  del  a c o p l a m i e n t o  
v i b r a c i o n a l  i n t e r m o 1 ecu 1 a r .
Se c o n s i d e r a n  pues en l a  c o r r e l a c i ô n  t r è s  grupos de 
s i m e t r f a ,  grupo pu n t u a l  de l a  m o l é c u l a  o iôn l i b r e ,  F o 
grupo l o c a l  ( s i t e  gr oup)  y P grupo de l a  c l a s e  del  c r i s t a l
’’ m ..........................  F - ........................ P
1 mol 1 mol Z mol
s i e n d o  Z e l  numéro de un i da d e s  en l a c e l d i l l a  u n i d a d .
Conv i ene  d e s t a c a r  e l  hecho de que e l  grupo l o c a l  es 
l a  i n t e r s e c c i ô n  e n t r e  e l  grupo p u n t u a l  de l a  m o l é c u l a  o iôn 
l i b r e  y e l  gr upo f a c t o r :
F = P^ n  P'  . { 3 5 }
1 . 5 . C o n s t r u c c i ô n  de coor denada s  de s i m e t r f a  de f onones en l a  
a p r o x i m a c i ô n  | k | = 0
Las coor denadas  de s i m e t r f a  de 1 os f onones  par a  | î<|=0  
se c o n s t r uyen a t r a v é s  de l a  a c c i ô n  de 1 os o p e r a d o r e s  de p r o -  
y e c c i ô n  ( 27 )  de 1 grupo f a c t o r  de l a  c e l d i l l a  uni dad c o ­
r r e s p o n d  i e n t e sobr e  1 os d e s p 1a z a m i e n t o s  de cada uno de los  
âtomos o i ones no é q u i v a l e n t e s  r e s p e c t o  de l a  p o s î c i ô n  de 
e q u l l i b r i o .
Para l a s  r e p r e s e n t a c î ones i r r e d u c i b l e s  no d e g e -
n e r a d a s  e s t o s  o p e r a d o r e s  se d e f i n e n  como 
^ ( p )  = _ J I ,
{ 3 6 }
(p )| P ’ | es e l  del  o r de n  del  grupo f a c t o r ,  el  c a r â c t e r  de
(p)l a  r e p r e s e n t a c i ô n  i r r e d u c i b l e  F c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  o p e r a ­
c i o n  de s i m e t r f a  de 1 gr upo p un t u a l  i s o mo r f o  de 1 grupo f a c t o r ,  
y ( R | ? )  son l as  o p e r a c i o n e s  de s i m e t r f a  del  grupo f a c t o r ;
*  i n d i c é  c o n j u g a c i ô n .  Par a  l as  r e p r e s e n t a c i o n e s  i r r e d u c i b l e s  
de g e n e r a d a s  b a s t a  s u s t i t u i r  por  e 1 e l e me n t o  d i a g o n a l
( r ) de l a  r e p r e s e n t a c i ô n  b i -  o t r i d i m e n s i o n a l .
Para  l as  c oor denada s  de s i m e t r f a  a s o c i a d a s  a fonones  
que i m p l i c a n  v i b r a c i o n e s  i n t e r n a s ,  l os  d e s p l a z a m i e n t o s  r e s p e c ­
t o  a l a  p o s i c i ô n  de e q u i l i b r i o  v i e n e n  d e s c r i t o s  por  l as  c o o r ­
denadas nor ma l es  Qy (o tamb.iên por  l as  de s i m e t r f a )  de l a
j  f f"
m o l é c u l a  o iôn c o m p l e j o  m de 1 c r i s t a l ,  es d e c i r  que pa r a  l a  
e s p e c i e  F^^^
En el  caso de coo r d enada s  de s i m e t r f a  a s o c i a d a s  a f o ­
nones de t i p o  t r a n s 1a c i o n a  1 o l i b r a c i o n a l ,  l os o p e r a d o r e s
A ( p )
P a c t û a n  sobr e  l as  componentes c a r t e s i a n a s  de l as  t r a n s -  
l a c i o n e s  X , Y , Z del  i ôn o mo l é c u l a  m, o sobr e  l as  r o t a c i o n e s  
^ X ’ ^ Y ’ ^Z s i e n d o  por  t a n t o
s j f )  ( t r a n s )  = U = X , Y , Z  { 3 8 }
s j P )  ( l i b r )  = V = e ^ , B Y , e ^  . { 3 9 }
1 . 6 .  A p l i c a c i o n  al  c r i s t a l  de NazSO^ (V)
A c o n t i n u a c i ô n  se p r é s e n t a  una a p l i c a c i o n  de l os  a s -  
pe c t os  e x p u e s t o s  en l os a p a r t a d o s  a n t e r î o r e s  a l  c r i s t a l  de 
Na^SO^ en su f orma V.  Est a  f or ma es e s t a b l e  a t e m p e r a t u r a  am-
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b i e n t e ,  p e r t e n e c i e n d o  al  gr upo e s p a c i a l  °  ^ddd  ^  ^ no-
t a c  i on " s t a n d a r d "  de l as  , T a b l a s  I n t e r n a c i o n a 1 es ( 2 3 )  o Wy c k o f f  
( 2 8 ) ,  p r e s e n t a n d o  ocho un i d a d e s  de NagSO^ en l a  c e l d i l l a  u n i ­
dad c e n t r a d a  en c a r a s .  Las d i m e n s i o n e s  c r i s t a  1o g r â f i c a s  ( 2 9 )  
a 25°C son l a s  s i g u î e n t e s ;
a = 5 , 8 5 9 6  Â b = 1 2 . 3 0 4 4  Â c = 9 , 8 1 7 0  Â
La c e l d i l l a  un i dad  c e n t r a d a  en c a r a s  c o n t i e n e  c u a t r o  c e l d i l l a s  
p r i m i t i v e s  d e f i n i d a s  por  l os v e c t o r e s :
por  l o t a n t o ,  cada c e l d i l l a  p r i m i t i v a  c o n t i e n e  dos u n i d a d e s  
NagSO^.  En l a  t a b l a  3 se m u e s t ran l as c oo r denada s  c a r t e s i a n a s  
de l os  âtomos .
TABLA 3
Coor denadas de l os âtomos en l a  c e l d i l l a  
p r i m i t i v a  del  c r i s t a l  de NazSO^ (V)  ( 29 )
P o s i c i ô n
Wy c k o f f Atomo Coor denadas
a S( 1 )  
S ( 2)
( 0 , 0 , 0 )
( 1 / 4 , 1 / 4 , 1 / 4 )
9 N a (1 a ) 
N a ( l b )  
N a ( 2 a ) 
Na( 2b)
( l / 4 , 1 / 4 , u + 1 / 8 )
( 1 / 4 , 1 / 4 , 3 / 8 - u )
h 0 ( 1 / 8 , 1 / 8 , 1 / 8 ) ± ( x y 2 ; x , l / 4 - y , 1 / 4 - 2  ; 
1 / 4 - x , y , 1 / 4 - z ; 1 / 4 - x , 1 / 4 - y , z )
x = - 0 , 0 2 0 3  y = 0 , 0 5 7 2  z = 0 , 2 1 3 7
(SO;),
(so; h
Figura  8.  Proyeccîôn de la c e l d i l l a  p r i m i t i v a  del  c r i s t a l  de 
Na^SO^fV) .  Para mayor c l a r i d a d  de la f i g u r a  los r a ­
dios lonicos  se han represent ado menores de lo que 
son en r e a 1 i dad .
En l a  f i g u r a  8 se r e p r é s e n t a  l a  p r o y e c c î ô n  de l a  c e l ­
d i l l a  p r i m i t i v a  sobr e  e l  p i a n o  YZ.  A l a  v i s t a  de l a T a b l a  3 Y 
de d i c h a  f i g u r a ,  se deduce que e l  e j e  Z de 1 c r i s t a l  d e f i n e  l a  
s i m e t r f a  l o c a l  C g p a r a  e l  iôn s u l f a t o  en el  c r i s t a l .
Los o p e r a d o r e s  de s i m e t r f a  ( R | t )  de 1 grupo f a c t o r  ( 22)  
y su a c c i ô n  sobr e  l os  î ones sod i o  y s u l f a t o ,  se muest r an  en 
l a  T a b l a  4 .
TABLA 4
Acc i ôn  de l os  o p e r a d o r e s  de s i m e t r f a  de 1 grupo f a c t o r  
sobr e  l os i ones S0\  y Na^ del  c r i s t a l  de Na^SO^CV)
( R | ? ) ( R | t )  s o i ( R | t ) Ma'*’
( Ê | 0 . 0 , 0 ) ( 1 )  ( 2) ( l a ) ( 2 a ) ( 1 b ) ( 2 b )
( C j C x ) | o , o , o ) ( 1 )  ( 2 ) ( l a l b ) ( 2a2b)
( Cj CY)  l o . o . o ) ' ( 1 )  ( 2) ( 1 a 1b) ( 2a2b)
( C ^ f z ) ] 0 , 0 , 0 ) ( 1 )  ( 2) ( l a ) ( 2 a ) ( 1 b ) ( 2 b )
( f | 1 / 4 , 1 / 4 , 1 / 4 ) ( 12 ) ( 1 a 2 a ) ( 1b2b)
( â j j l l / 4 , 1 / 4 , 1 / 4 ) ( 12 ) ( 1a2b) ( 1b2a )
( S y l 1 / 4 , 1 / 4 , 1 / 4 ) ( 12 ) ( 1a2b) ( 1b2a )
( S ^ l 1 / 4 , 1 / 4 , 1 / 4 ) ( 12 ) ( I a 2 a ) ( I b 2 b )
La notaciôn empleada es la de sustituciones (a,b,c,<> . ,z) sim-
bol iza que a se transforma en b, b en c , . . . , z  se transforma en* 
a.  ( a ) ,  ( b) ,  ( c ) , . . . , ( z )  quiere decir  que a , b , c , . . . , z  no cambian
Comenzaremos por  a p l i c a r  el  metodo del  ana l  is is del
gr upo f a c t o r  par a  | k | = 0 .  A p a r t i r  de l os  c a r a c t è r e s  de l as r e -
 ^ ( ü )p r es  e n t a c i one s i r r e d u c i b l e s  de l as  e s p e c i e s  de s i m e t r f a  F ' 
del  gr upo dados por  l a  t a b l a  de c a r a c t è r e s ,  T a b l a  5,  y del
numéro de î ones que se t r a n s f o r man en s f mismos por  l a  a c c i ô n
de l os  o p e r a d o r e s  de s i m e t r f a  de l  grupo f a c t o r ,  T a b l a  4 ,  y su 
s u s t i t u e i ô n  en l a e x p r è s i ô n  { 2 9 ) ,  se c a l c u l a  e l  numéro de f o ­
nones c o r r e s p o n d i e n t e s  a cada e s p e c i e  de s i m e t r f a :
1 ® Rama a c ù s t i c a
r  ( a c û s t i c o s ) = B ^ ^ + B ^ ^ + B q u e  como se a p r e c i a  en l a  
t a b l a  de c a r a c t è r e s ,  c o i n c i d e n  con l as  t r a n s 1a c i ones  
g é n é r a l e s  de l a  red ( , Ty »'T2  ^ *
2 °  Raman t r a n s l a c i o n a l
r  ( ô p t + a c û s t ) ; ^ a K 4  =
3 Rama ô p t i c a  l i b r a c i o n a l
i.» « t o t a l  ) = 4 Ag +5 B ,g+ 6B ,g+ 6B, 2+ 4Au +5 B; ^+ 6B, u+ 6B, u .  42.
5® r ( i n t e r n o s ) = r (  t o t a l )  -  ^(ôp t + acûs t ) -  r ( ô p t ) ^ ^ ^
= 3 Ag +2 B, g+2B, g+2B, g+3Au+2B, u+2B, u+2B, ^ .
La d i s t r i  bue i ôn  f i n a l  de l os modos de 1 Na^SO^(V)  en la  
a p r o x i m a c i ô n  | k | = 0  se mu e s t r a  en l a  T a b l a  6 .  Pues t o  que el  g r u ­
po t i e n e  c e n t r o  de s i m e t r f a ,  s ô l o  l as  e s p e c i e s  g ( " g e r a d e " )  
son a c t i v a s  en Raman y n i n guna  de e l l a s  es a c t i v a  en i n f r a r r o j o .
TABLA 5
T a b l a  de c a r a c t è r e s  del  grupo





R e s u l t a d o  del  ana l  i s is de l  grupo  




i n t e r n o s 3 2 2 2 3 2 2 2 18
Modos rt r ans  
e x t e r n o s  l i b r
1 2 3 3 1 1 2 2 15
0 1 1 1 0 1 1 1 6
Rama a eu s t  i ca 0 0 0 0 0 1 1 1 3
A c o n t i n u a c i ô n  se api  i ca e l  método de c o r r e l a c i ô n  a 
l a s  v i b r a c i o n e s  i n t e r n a s  a c t i v a s  en Raman de 1 iôn s u l f a t o .
Par a  e l l o  es p r e c i s o  e s t a b l e c e r  l a  c o r r e l a c i ô n  e n t r e  e l  grupo  
p u n t u a l  del  iôn s u l f a t o  l i b r e  con el  grupo l o c a l  Cg de 1 
mismo en el  c r i s t a l  ( T a b l a  7 ) ,  es t ab  1e c i é n d o s e  p o s t e r i o r m e n t e  
l a  c o r r e l a c i ô n  e n t r e  e s t e  grupo l o c a l  y el  grupo f a c t o r  ( T a ­
b l a  8)  de l a  c e l d i l l a  u n i d a d .
El de s d o b 1 ami en t o  f i n a l  p r o d u c i d o  por  e f e c t o  de 1 campo 
c r i s t a l i n o  sobr e  l as  v i b r a c i o n e s  i n t e r n a s  del  iôn s u l f a t o ,  se 
mu e s t r a  en l a  T a b l a  9 ,  o b t e n i é n d o s e  l a  misma d i s t r i  bu e I ô n  que 
con el  a n a l i s i s  del  grupo f a c t o r .  Es d e c i r ,  que l os fonones  
| k | = 0  r e l a c i o n a d o s  con v i b r a c i o n e s  i n t e r n a s  del  iôn SO^ p e r t e -  
necen a l as  s i g u i e n t e s  e s p e c i e s  de s i m e t r f a :
r (S O : )  =
lo cua l  c o i n c i d e  con el  ana l  is is del  grupo f a c t o r .
TABLA 7
Diagrama de correlaciôn entre  las especies del grupo puntual 
del iôn su l fa to  l i b r e  y las del grupo local Cz (entre I f -  
neas de puntos) del mismo en el c r is ta l  de NaaSOi* (V) ( 24) .
"d T '’.d S4 V2 Czv C, Cz c.
Al A A. A. A A A, A A A'
Az A B. Aa B ' A A, A A A"
E E A.+Bi E A+B 2A A,+A: E 2A A'+A"
Fi F A,+E Az+E A+E A,+B,+B, A+E A+2B A'+2A"
Fz F B,+E Aj+E B+E Ai+Bj+B^ A+E A+2B 2A'+A"
TABLA 8
Diagrama de correlaciôn entre las especies del grupo lo ­
cal Cz (entre 1Theas de puntos) del iôn su l fa to  y las del 
grupo factor  de la c e l d i l l a  unidad de NazSO  ^ (V) (24)
C2(Z)q(Y%Xx)C;(Z)C2(Y)C;(X) y z ) ^(Y)q(X)o^)o(Y)o(X)
Pz Cz. Czu Cz. ^2h ^ z , 2^k c , ( * ) Cz Cz ^6 C6
C
6
A A. Al Al ^3 % ^3
A A A A' A' A'
®i9 «1 Az «2 Bi ^3 ®3 %
A B B A' A" A"
B
23 «z Bi
Az Bz ®3 ' 3 ^3
B A B A" A' A"
«z B. ®3 ^3 %
B B A A" A" A'
A Az Az Az A A A A" A" A"
B1 A1 B1 B2 «a A B B A" A‘ A'
®z «z Al B A B A' A" A'
«su ®3 Bi Bz Al ' a B B A A' A* A"
Debe prestarse atenciôn cuando pueda ex i s t  I r ,  como en este 
caso, mas de una correlaciôn entre pares de grupos. En t a ­
ies situaciones hay que especi f icar  la elecciôn de los ejes 
moleculares y c r i s t a l ogr â f i cos .
TABLA 9
Diagrama de correlaciôn entre las vibraciones in te r ­
nas del iôn su l fa to  en el c r is ta l  Na2S0i* (V)
so. ( l i b r e )  SO^  en el c r i s ta l  2S0^ en el c r i s ta l
(1 iôn) (1 iôn) (2 iones)
Vj ; Aj — ► A ► Ag + A^
V2 ; E ---------------------^ 2 A  --------------------------  2(Ag + A j
V 3 . V , ;  2F^ ------------ - 2 ( A + 2 B )   » 2 ( B i g + B ,g + B ,g + B ,
M e d i a n t e  l os  o p e r a d o r e s  de p r o y e c c i ô n  del  grupo f a c t o r  
se const  r uyen l as  coor denada s  de s i m e t r f a  par a  l os modos 
a c t i v o s  en Raman r é s u l t a n t e s  de 1 ana l  is i s del  grupo f a c t o r .
En l a  T a b l a  10 se mues t r an  l as  co or denadas  de s i m e t r f a
que se o b t î e n e n  par a  l os  modos i n t e r n o s  a c t i v o s  en Raman.  La
c oor denada  normal   ^ c o r r e s p o n d e  a l a  t e n s i o n  V j ,  t o t a l  mente
s i m ê t r i c a  del  iôn s u l f a t o  numéro 1, ( F i g u r a  8 ) ,  Q y 0 ,2Æ,1 20,1
c o r r e s p o n d e n  al  modo de g e ner ado  v%(E)  y l os  v e c t o r e s  y ^
se c o r r e s p o n d e n  con l os modos F  ^ t r i p l e m e n t e  d e g e n e r a d o s .  La
f or ma de l os modos de v i b r a c i ô n  puede v e r s e  en ( 3 0 ) .  Por t e n e r
l as  mismas p r o p i e d a d e s  de s i m e t r f a  que l as  co or denadas  X , Y , Z ,
es c o n v e n i e n t e  o r i e n t a r  l as  t r è s  component es deg ener ada s
/t= 1 , 2 , 3  de e s t o s  modos F  ^ segun l as  d i r e c c  i ones c r i s t a l o g r a f i -
-vX ->Y ->-z
cas X , Y , Z , tomando la n o t a c i ô n  a b r e v i a d a  4 i »  en vez de
^3X '  ^ 3 Y ’ ^3Z  ^ ^4X» ^4 Y'  ^4Z*
Dado que l os v e c t o r e s  y  ^ son o r t o g o n a l e s  e n t r e
S Î ,  se o b t î e n e n  dos c o n j u n t o s  de t r è s  c oo r denada s  é q u i v a l e n t e s  
s i e n d o  el  numéro t o t a l  de c oo r d e na da s  n u e v e ,  como cabe e s p e r a r  
del  hecho de que sean nueve lo s  modos i n t e r n o s  a c t i v o s  en Raman
En l a  T a b l a  11 se mu e s t r a  l a  c o n s t r u c c i ô n  de c o o r d e n a ­
das de s i m e t r f a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l os modos t r a n s l a c î o n a l e s  
ô p t i c o s  a c t i v o s  en Raman. En d i c h a  t a b l a ,  X ( 1 a ) ,  Y ( l a ) ,  Z ( l a )  
r e p r e s e n t a n  d e s p l a z a m i e n t o s  de 1 iôn sod i o  ( N a * ) ^ ^  a lo l a r g o  
de l os e j e s  X , Y , Z . De i gu a l  modo,  X ^ , Y ^ , Z  ^ r e p r e s e n t a n  d e s p l a -  
z a m i e n t o s  a l o l a r g o  de l os e j e s  X , Y , Z de 1 iôn s u l f a t o  numéro
1. El numéro t o t a l  de c oo r denada s  de s i m e t r f a  ha de ser  nueve  
segûn el  ana l  i s i s d e l  grupo f a c t o r .
F i n a l m e n t e ,  en l a  T a b l a  12 se r e p r é s e n t a  l a  c o n s t r u c ­
c i ô n  de c oor denada s  de s i m e t r f a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l os modos 
ô p t i c o s  l i b r a c i o n a l e s  a c t i v o s  en Raman.  0w , 6» , 0 ,  s imbol i -A 1 I I  L\
zan r o t a c i o n e s  de 1 iôn s u l f a t o  numéro 1 en t o r n o  a l os e j e s  
X , Y , Z ,  r e s p e c t i v a m e n t e .
TABLA 10
Construcciôn de coordenadas de s imetr îa  correspondientes
a los modos internos act ivos en Raman del c r i s ta l  de
Na^SO^Cv). Grupo espacial. (ver texto paginas 2 5 - 2 6 )
E S S ' z
î
'^x 0 / '"z
1 9^
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
3 1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
4
^^ 9
1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
P ( E | 0 )  (C^ |3 ) (C ylo)  (C^lS) ( i | t )  ( a ^ | t )  ( O y l t )  ( a ^ l? )
5 G v S i / S i,2 S i;
6 ^2Æ, 1 ^2a,  1 ^ 2 a , i ^2Æ,l S&a, ! ^ 24 ,2 Sza,2 Sz&.z ^2d,2
7 ^2b,  1 ^2b,  1 ^26 ,1 ^2b,  1 Szb, 1 2^b,2 2^b,2 S2b,2 ^2b,2
8 t ï < < < <
9 t ï < t ï - t ï n
10 < 4 t ? - t! 4 z
1x5 S*9 Qi,i + Q i;
1x6 s*g Q ^ + Q2 2 & ,  1 ^ 2 d , 2
1x7 S*33 ^ 2 b , i - , 2
4x8 S®39 S ® 3 9  = t î - t î
3x9 S®23 S ® 2 3  = t l - t l
2x10 S®i34 s®»3 =
TABLA n
Construcciôn de coordenadas de simetrîa  correspondientes a los
modos ôpticos translacîonales activos en Raman del c r i s ta l
de NagSO^fV). Grupo espacial  . (Ver texto p a g i n a s  25 -26)
E 4 S Cz ! °Y °Z
1
' a
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
3
S
1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
4 1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
P':
-ni (E|0) (Cj^lo) (Cyl?) (C^l?) ( i | ? )  (c%|t)  (Oylt)  (a^l?)
5 X(1a) X( la) X(1b) -X ( lb ) -X ( la ) -X(2a) -X(2b) X(2b) X(2a)
6 Y( l a) Y(1a) -Y(1b) Y (1b) -Y( ta) -Y(2a) Y (2b) -Y(2b) Y(2a)
7 Z ( la ) Z(1a) -Z ( lb ) -Z(1b) Z( la ) -Z(2a) Z(2b) Z(2b) -Z(2a)
8 Xi X. ■Xi ■Xi -X; -Xz Xz Xz
9 \ \













4x8 s ;;« .
y9 = Z ( la ) -Z ( lb ) -Z (2 a )+ Z (2 b )  
S®‘ 9= Z ( la )+ Z ( lb ) -Z (2 a ) -Z (2 b )  
S®^3= X( la ) -X (1b) -X(2a)+X(2b)
TABLA 12
Construcciôn de coordenadas de simetrîa correspondientes
a los modos 1 ibracionales activos en Raman del c r is ta l  de
Na2S0^(V). Grupo espacial  (Ver texto piginas 25 "26 )
 ^ s S  Cz ay
1 1 1 1 1 1 1 1
y
1 -1 -1 1 1 -1 -1 1
1 -1 1 -1 1 -1 1 -1
1 1 -1 -1 1 1 -1 -1
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1 . 7 .  I n t e n s f d a d  Raman en c r i  s t a l e s
En el  caso g e n e r a l ,  l a i n t e n s i d a d  de una I f n e a  Raman 
dada es p r o p o r c i o n a l  a l a  l l amad a  s e c c i ô n  e f i c a z  de s c a t t e r i n g
( 3 1 ) :  .
I ( Q ^ )  = A I e^  R^ e^ l  , { 4 0 }
s i e n d o  el  f a c t o r  A de p r o p o r c i o n a l i d a d ,  f u n e i ô n  de l os numéros  
de ônda de l a  r a d i a c i ô n  e x c i t a t r î z  y Raman,  de 1 gr adô de d e g e -  
n e r a c i ô n  de l os n i v e l e s  e n t r e  l os que t i e n e  l u g a r  l a  t r a n s i c i ô n ,  
de l a  i n t e n s i d a d  de l a r a d i a c i ô n  i n c i d e n t e  y de l os f a c t o r e s  de 
p o b l a c i ô n  dados por  l a  d i s t r i b u c i ô n  e s t a d f s t i c a  de M a x w e l l -  
B o l t z m a n n .
e^ y e^ son v e c t o r e s  u n i t a r i o s  p a r a l e l o s  a l as  d i r e c -  
c i o n e s  de 1 campo e l ê c t r i c o  de la r a d i a c i ô n  i n c i d e n t e  y o b s e r v a d a ,  
r e s p e c t i v a m e n t e .  Por  l o t a n t o ,  l as  c o n d i c i o n e s  de p o l a r i z a c i ô n  
que se impongan a e s t a s  en el  e x p e r i m e n t o  d e t e r m i n a n  l as  compo­
n e n t e s  de e s t o s  v e c t o r e s ,
R^ es e l  t e n s o r  Raman c o r r e s p o n d i e n t e  a l  fonôn . Res­
p e c t o  a su d é f i n i e i ô n  no hay c r i  t e r i o  g e n e r a l  en l a  b i b l i o g r a -  
f f a ,  a s T l os a u t o r e s  que abor dan  el  pr ob l ema  de 1 e f e c t o  Raman 
de s ô l î d o s  b a j o  un punt o de v i s t a  ma c r o s c ô p i c o  ( 3 2 ) ,  l o d e f i n e n  
como el  t e n s o r  X'  d e r i v a d a  de l a  s u s c e p t i b i 1 i dad % r e s p e c t o  a 
l a  c oor denada  Q.^, s i e n d o  l a  sus cept  i b i l i d a d  una p r o p i e d a d  ma - 
c r o s c ô p i c a  de 1 m a t e r i a l .  Mi e n t r a s  que desde un punt o  de v i s t a  
m i c r o s c ô p i c o  se puede d é f i n i r  como la d e r i v a d a  del  t e n s o r  de 
p o l a r i z a b i l i d a d  de l a  c e l d i l l a  un i dad r e s p e c t o  a la coo r denada
Q , :
3a XX 3 a XV /3Q ^ 3 a XZ /3 Q ^
3a YX 3 a YY /3Q ^ 3a YZ /3Q ^
3 aZX 3 a ZY 3a 11 /3Q ^
= I „„ /3Q/>  a . I { 4 1 }
Co nv i e ne  r e c o r d e r  que si  no se t i e n e n  en c u e n ta  i n t e -  
r a c c i o n e s  e n t r e  l os  e l e me n t o s  del  c r i s t a l ,  X c o i n c i d e  con l a  
suma de l a s  p o l a r i z a b i l i d a d e s  de l as  c e l d i l l a s .
El c a l c u l o  de e s ,  desde un punt o  de v i s t a  matema-  
t i c o ,  e x t r e ma d a me n t e  c o m p l e j o ,  dado que i n t e r v i e n e n  en e l  mismo 
dos s i s t e m a s  c o m p l i c a d o s ,  e l  de e l e c t r o n e s  y el  de f o n o n e s ,  
por  lo t a n t o ,  su e s t u d i o  s o l o  ha si  do abo r d ado  m e d i a n t e  model os  
f e n o me n o 1o g i c o s  y a t r a v e s  de d e t e r m i n a c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s .
Us ua l me nt e  se descompone en component es i r r e d u c i b l e s ,  
de s i m e t r f a  b i e n  d e f i n i d a  por  l a  t e o r f a  de g r u p o s .  T a b l a s  que 
d e s c r i b e n  l a forma de e s t o s  t e n s o r e s  i r r e d u c i b l e s  y el  numéro 
de component es i n d e p e n d i e n t e s  han si  do c a l c u l a d a s  por  d i f e r e n -  
t es a u t o r e s  ( 3 1 - 3 4 ) .  En l a  T a b l a  13 se m u e s t r a ,  a modo de e j e m-  
p l o ,  l a  forma de e s t o s  t e n s o r e s  par a  l as  e s p e c i e s  de s i m e t r f a  
a c t i v a s  en Raman del  s i s t e ma  o r t o r r o m b i c o .
TABLA 13
Te n s or e s  Raman de l as  e s p e c i e s  de s i m e t r f a
a c t i v a s  en el  s i s t e ma  o r t o r r o m b i c o  ( 3 4 ) .
Clase \  /  d
c r i s t a l i na
2 2 2 P j  A B j ( Z )  (Y)  B , ( X )
m m 2 Aj  ( Z)  Aj, B, (X)  B^f Y)
"  "  Pzh %  ®13 ^ 9  ®39
En el  c a p f t u l o  s î g u î e n t e  se abor dan l os  a s p e c t o s  
e x p é r i m e n t a l e s  r e l a c i o n a d o s  con l a  o b t e n c i ô n  de l os e l e me n t o s  
i n d i v i d u a l e s  de l os  t e n s o r e s  Raman.
CAPITULO I I
ASPECTOS EXPERIMENTALES
1 1 . 1 .  Det e r m i n a c Îôn e x p e r i m e n t a l  de l as  componentes del  t e n s o r  
Rama n .
De l a  e x p r e s i o n  { 4 0 }  se i n f i e r e ,  que en el  caso de mono 
c r i s  t a l es  es p o s i b l e  r e f e r i r  e l  t e n s o r  Raman a l  s i s t e ma  de e j e s  
c r i s t a l o g r a f i c o s ,  p ud i é nd os e  o b s e r v e r  por  s e p a r a do  l a  c o n t r i ­
bue iôn de cada uno de sus component es m e d i a n t e  la e l e c c i ô n  de 
l a s  adecuadas  c o n d i c i o n e s  de p o l a r i z a c i ô n  de l as  r a d i a c i o n e s  
i n c i d e n t e  y o b s e r v a d a ,  a s f  como de l a  o r i e n t a c i ô n  de 1 c r i s t a l ,  
s i e n d o  e s t o  e s p e c i a  1 ment e  s e n c i l l o  par a  c r i  s t a i e s  de s i m e t r î a  
o r t o r r ô m b i c a .
Conv i ene  s e n a l a r  que l o que se d é t e r m i n a  a p a r t i r  de 
l a s  i n t e n s i d a d e s  del  e s p e c t r o  es el  cua dr ado  de 1 e l e me n t o  de 1 
t e n s o r  e x i s t  i endo por  cons igu i e n t e  ambi güedad de s i g n o .
Para s i s t e m a t i z a r  l a n o t a c i ô n  que d e s c r i b e  l as d i r e c -  
c i o n e s  del  c r i s t a l  y l a  p o l a r i z a c i ô n  de l as  r a d i a c i o n e s  i n c i ­
d e n t e  y o b s e r v a d a ,  g e n e r a I ment e  se u t i l i z a  l a  propues t a  por  
Damen,  Po r t o  y T e l l  ( 3 5 ) ,  en l a  cual  el  e s p e c t r o  de un mono­
c r i s t a l  se d e f i n e  por  c u a t r o  s î mbol os  y t odas  l as  d i r e c c i o n e s  
se r e f f e r e n  a un s i s t e ma  de e j e s  o r t o g o n a l e s  XYZ s o l î d a r i o s  al  
c r i s t a l .
AsT,  por  e j e m p l o ,  Z ( X Y ) X ,  q u i e r e  d e c i r  ( F i g u r a  9)  que 
el  e s p e c t r o  se o b t i e n e  con l uz  i n c i d e n t e  pr opagandose  a lo 
l a r g o  de Z,  con el  v e c t o r  e l ê c t r i c o  a l o l a r g o  de X,  s i e n d o  la  
d i r e c c i ô n  de o b s e r v a c i ô n  X y e s t a n d o  e 1 a n a l i z a d o r  c o l o c a d o  de
t a ]  modo que s o l o  d e j a  p a s a r  l a  l u z  con e l  v e c t o r  p a r a l e l o  a l  
e j e  Y.  Es d e c i r ,  que l os s î mb o l o s  f u e r a  de l  p a r e n t e s  i s se r e -  
f î e r e n  a l a s  d i r e c c i o n e s  de p r o p a g a c l ô n  de l a  l u z ,  m i e n t r a s  
que l os  s î mb o l o s  en el  I n t e r i o r  de l  p a r e n t e s  i s se r e f i e r e n  a 







Figura 9» Geometrîa de 90^ para la obtencion del 
espectro Raman Z(XV)X de un c r i s t a l .
Es de d e s t a c a r  que dada l a  i m p o r t a n c i a  que t i e n e  un 
buen c o n o c i m i e n t o  de l as  p r o p i e d a d e s  de d i r e c c i o n  y p o l a r i z a ­
t i o n  de l a  l u z  e x c i t a t r î z  en l a  e s p e c t r o s c o p î a  Raman c r i s t a l !  
na,  e l  empl eo de l a r a d i a c i ô n  l a s e r  es e s p c c i a I m e n t e  adecuado  
p a r a  e s t o s  f i n e s .
Como e j e m p l o  i l u s t r a t i v o  c o ns î d e r emo s  que l as  d i r e c c i o ­
nes i n c i d e n t e  y o b s e r v a d a  f o r man un â n g u l o  de 90 °  ( F i g u r a  9 ) .
El  p i a n o  de p o l a r i z a c i ô n  de l a  r a d i a c i ô n  e x c i t a t r î z  se s e l e c -  
c i o n a  en l a  o r i e n t a c i ô n  c o n v e n i e n t e  m e d i a n t e  una l ami na  s e mî -  
ond a .  Un a n a l i z a d o r  s i t u a d o  en el  cami no de 1 rayo d i s p e r s a d o ,  
del  a n t e  de l a  r e n d i j a  de 1 mo noc r o ma dor , p e r m i t e  r e g i s t r a r  e l  
e s p e c t r o  en d i r e c c i o n e s  de p o l a r i z a c i ô n  p a r a l e l a  o p e r p e n d i c u ­
l a r  a l a  r e n d i j a .  As î  se pueden o b t e n e r  e s p e c t r o s  en 2 k c o n d î -  
c i o n e s  d i f e r e n t e s  (muchas de l as  c u a l e s  son é q u i v a l e n t e s ) ,  t a  1 
como se mue s t r a  en l a  T a b l a  14.  Puest o que el  t e n s o r  Raman es 
s i m é t r i c o  ( s a l v o  en el  e f e c t o  Raman de r e s o n a n c i a  y en el  e f e c t o  
Raman e l e c t r ô n i c o )  a - r  = a } . , con l o que en r e a l i d a d  se ob-  
t i e n e n  s ô l o  s e i s  e s p e c t r o s  d i f e r e n t e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a cada  
una de l a s  componentes de 1 t e n s o r .  El hecho de que d i f e r e n t e s  
g e o m e t r î a s  de e x c i t a c i ô n - o b s e r v a c i ô n  den i n f o r m é e i ô n  é q u i v a ­
l e n t e  es de l a  mayor i m p o r t a n c i a  par a  el  e s t u d i o  c u a n t i t a t i v o  
de l as  i n t e n s i d a d e s .  Por e j e m p l o ,  si se t r a t a  de compar e r  l as  
componentes  y no se p o d r î a  h a c e r  en p r i n c i p l e  con l a
g e o m e t r î a  de 9 0 °  s i n  mover el  c r i s t a l ,  l o que d a r î a  a l  t r è s  t e  
con l a p r e c i s i o n  de l as  me d i d a s .  Si n embar go,  l a c o mp a r a c i ô n  
se puede e f e c t u a r  a t r a v é s  de una r e f e r e n c i a  i n d i r e c t a  que  
sea o b s e r v a b l e  en ambos casos s i n  mover e l  c r i s t a l . As î  
se puede o b s e r v e r  r e s p e c t o  de (o su é q u i v a l e n t e  en
l as  p o s i c i o n e s  V y VI de 1 c r i s t a l  ( T a b l a  1 4 ) ,  movi endo t an  
s o l o  el  a n a l i z a d o r .  Por o t r a  p a r t e ,  se puede o b s e r v e r  t am-
b i é n  r e s p e c t o  de o en l as  p o s i c i o n e s  I y I I ,  ma n t e n i e n d o
inmôv i l  e l  c r i s t a l .
En l a  T a b l a  14 t ambî é n  se i n d î c a  l a  e s p e c i e  de s i m e t r î a ,  
d e d u c î d a  de l a  t a b l a  de c a r a c t è r e s ,  que t i e n e n  l os  fonones  ob -  
s e r v a d o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  par a  un c r i s t a l  de s i m e t r î a  o r t o -  
r r ô m b i c a  (como el  ya e s t u d i a d o  N a 2 $ 0 ^ ( V ) ) .  En l a misma
t a b l a  se mu e s t r a n  l as  componentes o b s e r v a d a s  par a  una g e o m e t r î a  
de 1 8 0 ° .
TABLA 14
Componentes observables del tensor Raman
Geometrîa de 90°
Posiciôn^  ^ Compon. Sim, 
c r i s t a l  ^"P®=‘ ‘'°observ.
Geometrîa de 180°
Posiciôn,-  ^ Compon. Sim, 
c r is ta l  EsP:ctr°observ.

































X ( Y Y ) X a ^ Y %
X ( Y Z ) X “ Ÿ z ^ 3 9
X ( Z Y ) X °^ZY
X ( Z Z ) X a ^ Z %
X ( Y Y ) X a ^ Y 3^
X ( Y Z ) X a ^ Z ^ 3 9
X ( Z Y ) X a ^ Y ^ 3 9
X ( Z Z ) X 4 z %
Y ( X Z ) Y °^XZ ^ 2 9
Y ( Z Z ) Ÿ °^ZZ %
Y ( Z X ) Y 4 x ^ 2 9
Y ( X X ) Ÿ
°^xx %
TABLA 14 ( c o n t . )
Geometrîa de 90°
Posicion-  ^ Compon. Sim, 
c r i s t a l  P.f,
Geometrfa de 180°
Posiciônr _ Compon. Sim 




































































1 1 . 2 .  P e s e r i p c i o n  de l a  i n s t a l a c i o n  i n s t r u m e n t a l .
N u e s t r a  i n s t a l a c i 6 n  c o n s t a  como f u e n t e  e x c i t a t r î z  de 
un l a s e r  c o n t f n u o  de ar gon i o n i z a d o ,  de l a  f i r m a  S p e c t r a - P h y s i c s  
model o 165 ,  que p e r m i t e  o b t e n e r  p o t e n c i e s  del  o r den  de 1 w a t i o  
en l as  l o n g i t u d e s  de onda de 4880 y 5145 A.  O t r a s  l o n g i t u d e s  
de onda de é m i s i o n  del  mismo,  de menor pot  e n c i a ,  es t an  a 5 0 1 7 ,
4 9 6 5 , 4 7 6 5 .  4 7 2 7 , 4658  y 4759 A.
El e s p e c t r o m e t r o ,  de l a  f i r m a  J a r r e l l - A s h ,  model o 2 5 - 3 0 0
c o n s t a  de un d o b l e  m onocrom ador , con una red de d i f r a c c î ô n  
p l a n a  de I I 80 I Tneas / mm en cada uno de 1 os m onoc ro m a dores . 
Di chas  r edes  e s t a n  d i s p u e s t a s  en m o n t a j e  s u s t r a c t î v o ,  es d e c î r ,  
una de e l l a s  a c t û a  s î mp l e me n t e  como f î l t r o  de l a  l uz  d î f u s a ,  
s i e n d o  l a  o t r a  e 1 e l e m e n t o  d i s p e r s e r .  Es t e  m o n t a j e  es p a r t î c u -  
l a r m e n t e  adecuado en mues t r as  p o l i c r i s t a l i n a s  p a r a  e l i m i n a r  
l a  l u z  d i f u s a  que se o r i g i n a  en e 1 s c a t t e r i n g  de l as  misma s 
( e p T g r a f e  1 1 . 5 ) .  La gama de v e l o c i d a d e s  de r e g i s t r e  v a r T a  
desde 0 , 5  cm“ ^ / s e g  a 0 , 0 0 5  c m " ^ / s e g ,  mi e n t r a s  que l as  c o n s t a n ­
t e s  de t i empo pueden e l e g i r s e  desde 0 , 5  a 40 segundos ,  l e  cua l  
p e r m i t e  un a m p l i o  margen de man i obr a  par a  r e g i s t r a r  1 os e s p e c -  
t r o s  en c o n d i c i o n e s  adecuadas de r e l a c  ion s e n a l / r u i d o .
Asfmi smo se d i s p o n e  de un c o n j u n t o  a p r o p i a d o  de e l e me n -  
t os ô p t i c o s ,  que i n c l u y e  e 1 s i s t e m a  de e n f o q u e  de l a t r a z a  de 1 
l a s e r  sobr e  l a  mu e s t r a  y e 1 s i s t e m a  de p r o y e c c i ô n  de l a  zona de 
s c a t t e r i n g ,  que se forma en e 1 i n t e r i o r  de l a  m u e s t r a ,  sobre  
l a r e n d i j a  de e n t r a d a .  La d i s p o s i c i ô n  de e s t e  s i s t e m a  o p t i c o  
es sumamente c r T t i c a  par a  l a o b t e n c i o n  de e s p e c t r o s  de buena 
c a l i d a d .
El s i s t e m a  de d e t e c c i o n  1o c o n s t i t u y e  un t ubo f o t o m u l -  
t i p l i c a d o r ,  model o FW-130 de I . T . T . ,  con e 1 f o t o c â t o d o  en f orma  
de r e n d i j a ,  s i e n d o  su s u p e r f i c i e  f o t o s e n s i b l e  de t i p o  S- 20  
( ( C s j N a g K S ) .  Para a m p l î f î c a r ,  f i l t r a r  y c u a n t i f i c a r  l a  s e n a l ,  
se empl ea  un s i s t e m a  c o n t a d o r  de f o t o n e s  a l t a m e n t e  s e n s i b l e .
La t e n s i o n  h a b i t u a i  de t r a b a j o  de este t ubo es de 1500 v o l t i o s .  
La c o r r i e n t e  negra  de 1 f o t o m u l t i p l i c a d o r  en e s t a s  c o n d i c i o n e s
es de l  or den  de 170 c u e n t a s  por  segundo a t e m p e r a t u r a  a m b î e n t e .  
Pa r a  d i s m i n u i r  l a  c o n t r î b u c î ô n  a l a  mîsma pr oven l e n t e  de 1 os 
e l e c t r o n e s  de o r i g e n  t ê r m î c o ,  se empl ea un r e f r i g e r a d o r  t e r mo -  
e l é c t r i c o ,  que con un cauda l  de agua de 0 , 7  l i t r o s / m i n u t o  man-  
t i e n e  l a  t e m p e r a t u r a  del  f o t o m u l t i p l i c a d o r  a - 2 5 ° C .  La c o r r i e n t e  
negr a  en e s t a s  c o n d i c i o n e s  queda r e d u c i d a  a unas 3 c u e n t a s  
por  segundo,  me j o r a n d o  s u s t a n c i a  1 men t e  l a  r e l a c i ô n  s e n a l / r u i d o .
1 1 . 3 .  F a c t o r e s  que a f e c t a n  a l a medi da c u a n t i t a t i v a  de i n t e n - 
s i dades  Raman .
El  d é s a r r o i l o  de l a  c o n s t a n t e  de p r o p o r c i o n a l i d a d  de 
l a  e x p r è s  ion { 4 0 } ,  r e l a t i v e  a l a  i n t e n s i d a d  de una banda Raman 
a s o c i a d a  a un f o n 6 n en un m o n o c r i s t a l  conduce a
l b j , ^ [ a ( b c ) d ] =  C 1  ^ ( ^ 0 - ^ )  a ( v ) ^ R ( v )  g [ 3 _ ( b ) a '  f t 2 }
donde e 1 s i gno  menos se r e f i e r e  a t r a n s i  c l o n e s  St okes  y el  mas
a l a s  a n t i s t o k e s .  En e s t a  e x p r è s  ion C es una c o n s t a n t e  n u m é r i c a ,
l a  i n t e n s i d a d  de l a  r a d i a c i o n  i n c i d e n t e  que es p r o p o r c i o n a l
al  c ua dr a do  de 1 campo e l é c t r i c o  ? , es el  numéro de ondas
0 0
de l a  r a d i a c i o n  e x c i t a t r î z  y V e l  numéro de ondas del  fonôn  
Raman c o r r e s p o n d  l e n t e ;  o[v) es una f une  ion r e l a t i v e  a l a sen -  
s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  y R ( v )  es l a f u n c i ô n  de anchur a  de r e n d i j a  
e s p e c t r a l .  es e l  f a c t o r  de p o b l a c i ô n  segun l a d i s t r i b u c l ô n  
e s t a d î s t i c a  de M a x w e l l - B o l t z ma n n  y g l a  d e g e n e r a c i ô n  de la  
e s p e c i e  de s i m e t r î a  a que p e r t e n e c e  el  f o n o n .  Con ma s d e t a l l e  
se d e s c r i  ben,  a c o n t i n u é e  i o n ,  a l gunos  de 1 os f a c t o r e s  que 
a f e c t a n l a  i n t e n s i d a d  o b s e r v a d a .
a ) De t e  rm i nac î on de l a  t e mp e r a t u r a .  y f a c t o r e s  de p o b l a c i ô n
Para e l  e s p e c t r o  Raman de p r i m e r  o r d e n ,  el  f a c t o r  de 
p o b l a c i ô n  e s t a  dado ( 3 4 )  por  l as  r e l a c i o n e s  s i g u i e n t e s :
T r a n s i c i o n e s  S t o k e s ,  = ( 1 - ê  hcv / KT^ i { 43}
T r a n s i c i o n e s  a n t i s t o k e s ,  = ( e ^ c v / K T   ^ { 44 }
s i e n d o  T l a t e m p e r a t u r a  a b s o l u t e  en l a  zona de s c a t t e r i n g ,  k 
l a  c o n s t a n t e  de Bo l t z mann  y h l a  c o n s t a n t e  de P l a n c k .  De a q u î  
se deduce la si  gui  en t e  r e l a c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  S t o k e s / a n t i -  
s t o k e s  par a  una banda Raman dada:
'Siofew _ H o  ( h c v / K T )  , { 45 }
a n t ù i t o k ( i i >
= C - ^ )
con l o que a p a r t i r  de l a  medi da e x p e r i m e n t a l  de d i c h a  r e l a ­
c i ô n ,  se puede d e t e r m i n e r  cua l  es l a  v e r d a d e r a  t e m p e r a t u r a  en 
l a  zona de s c a t t e r i n g .  Esto es i m p o r t a n t e  en a l gunos  c a s o s ,  
d e b i d o  a que e l  l a s e r  c o n c e n t r a  una e l e v a d a  e n e r g î a  en una 
pequena p o r c i ô n  de m u e s t r a ,  pud i end o  por  l o t a n t o  p r o v o c a r  
ce 1 e n t ami e n t o s  l o c a l e s  que a f e c t a n  al  v a l o r  de la i n t e n s i d a d  
o b s e r v a d a .  T e n i e n d o  en c u e n t a  que en c o n d i c i o n e s  f a v o r a b l e s ,  
se puede l l e g a r  a o b s e r v a r  f onones con numéros de onda de unos 
10 cm"^,  cuya i n t e n s i d a d  obs e r v a d a  es ex t r e ma da me n t e  s e n s i b l e  
a l a  t e m p e r a t u r a  ( r e l a c i o n e s  { 4 3 }  y { 4 4 } ) ,  e l  c o n o c i m i e n t o  
e x a c t o  de l a  misma es de e s p e c i a l  i m p o r t a n c i a .
b ) D e t e r m i n a c i ô n  de l as  c o n d i c i o n e s  de p o l a r i z a c i ô n .
La r a d i a c i ô n  e m i t i d a  por  1o s l â s e r e s  de gas u t i l i z a d o s  
en e s p e c t r o s c o p f a  Raman es p i a n o  p o l a r i z a d a .  Para g i r a r  el
p i a n o  de p o l a r i z a c i ô n  y ,  por  l o t a n t o ,  f i j a r  e l  v e c t o r  e^ ,  se 
empl ea  el  r o t a d o r  de p o l a r i z a c i ô n ,  que c o n s i s t e  en una l ami na  
semi onda c o l o c a d a  sobr e  un mo n t a j e  ô p t i c o  con e s c a l a  par a  l e c -  
t u r a  de a n g u l o s ,  que se s u e l e  c o l o c a r  a l a  s a l i d a  de 1 l a s e r .
Cuando se d i s p o n e  de un l a s e r  con p o s i b i l i d a d  de e mi s i ô n  
a d i f e r e n t e s  l o n g i t u d e s  de onda ,  es ma s c o n v e n i e n t e  e l  empl eo  
de un r o t a d o r  de p o l a r i z a c i ô n  de banda a n c h a ,  es d e c i r ,  v a l i d o  
par a  un a m p l i o  i n t e r v a l o  e s p e c t r a l  s i n  n e c e s i d a d  de cambi a r  
1 os component es ô p t i c o s .  El empl eado en n u e s t r a  i n s t a l a c i ô n  
es de l a f i r m a  S p e c t r a  P h y s i c s ,  model o 3 1 0 - 2 1 ,  que cubr e  el  
i n t e r v a l o  de 4000 a 7000 A,  p r e s e n t a n d o  una t r a n s m i t a n c i a  s u ­
p e r i o r  al  98 % y un c o e f i c i e n t e  de e x t i n c i ô n  de 10^,  es d e c i r ,  
que l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l a  p o t e n c i a  p o l a r i z a d a  en el  an g u l o  de - 
seado y l a  p o l a r i z a d a  a 90°  de d i c h o  a n g u l o  es de ese or den  
de ma g n i t u d  ( s u p o n i e n d o  p o l a r i z a c i ô n  i n c i d e n t e  t o t a l  mente 1 i -  
n e a 1) .
Para  l a  d e t e r m i n a c i ô n  del  v e c t o r  e^^^ se empl ea un a n a -  
l i z a d o f ,  asf mi smo con e s c a l a  par a  l e c t u r a  de a n g u l o s .  Su e l e  
s e r una l a mi na  de p o l a r o i d  y se c o l o c a  e n t r e  l a  l e n t e  de c o l e c -  
c i ô n  y l a  r e n d i j a  de e n t r a d a  de 1 e s p e c t r ô m e t r o . El a n a l i z a d o r  
a c t u a l  men t e  empl eado en n u e s t r a  i n s t a l a c i ô n  y que  t r a s  d i v e r s a s  
pr uebas  es el  que c o n s i d é r â me s  ma s a d e c ua do ,  c o n s i s t e  de un 
f i l t r o  p o l a r i z a d o r  de l a cada N i k o n ,  compuest o de una pel  f e u l a  
de P o l a r o i d  s i t u a d a  e n t r e  dos v i d r i o s  p i a n o s .
Por  u l t i m o ,  dado que l a r e f l e c t i v i d a d  de l as  redes de 1 
e s p e c t r ô m e t r o  v a r f a  con e l  e s t a d o  de p o l a r i z a c i ô n  de l a  l uz  
o b s e r v a d a ,  es c o n v e n i e n t e  c o l o c a r  un compensador  de p o l a r i z a -
c i o n  ( " s c r a m b l e r " )  e n t r e  e l  a n a l i z a d o r  y l a  r e n d i j a  del  mbno-  
c r o ma d o r ,  con o b j e t o  de que e l  monocromador  p e r c i b a  s i e mp r e  l uz  
n a t u r a l .  El " s c r a m b l e r "  es una d ob l e  curia de c u a r z o ,  u o t r o  
m a t e r i a l  b i r r e f r i n g e n t e , que t r a n s f o r m a  en l u z  p o l a r i z a d a  c i r -  
c u l a r m e n t e  l a  l u z  que l e 11ega 1 i n e a 1 men t e  p o l a r i z a d a ,  i n d e p e n -  
d i e n t e m e n t e  de cua l  sea e l  a n g u l o  de p o l a r i z a c i ô n .
c) F a c t o r e s  que dependen de l a f r e c u e n c i a ;  a ( v ) ,  R ( v ) .
Para  poder  compar ar  e n t r e  s f ,  de un modo c u a n t i t a t i v o  
l a s  i n t e n s i d a d e s  o b s e r v a d a s  de l as  bandas Raman,  es n e c e s a r i o  
e f e c t u a r  una s e r i e  de c o r r e c c i o n e s  d e b i d a s  a l a d i f e r e n t e  
r e s p u e s t a  e s p e c t r a l  de c i  e r t os  e l e me n t o s  ô p t i c o s  ( r e d e s  de 
d i f r a c c i ô n ) ,  ô p t i c o - e l e c t r ô n i c o s  ( f o t o c â t o d o  de 1 s i s t e m a  d e ­
t e c t o r )  y mecanî cos  ( r e n d i j a )  de l a i n s t a l a c i ô n .
Dado que no se puede c a l i b r a r  por  se p a r a do  l a  s e n s i -  
b i l i d a d  del  d e t e c t o r  y l a  r e f l e c t i v i d a d  de l as  r e d e s ,  es n e c e ­
s a r i o  e f e c t u a r  un c a l i b r a d o  de l a  r e s p u e s t a  i n s t r u m e n t a l  g l o ­
bal  en todo e l  i n t e r v a l o  e s p e c t r a l  en e l  que se r e a l i c e n  me-  
d i d a s  de i n t e n s i d a d e s ,  o b t e n i e n d o  a s f  l a f u n c i ô n  de s e n s i b i l i -  
dad e s p e c t r a l  a ( v ) .  El método de c a l i b r a d o  que h a b i t u a i  mente  
se e mp l e a ,  c o n s i s t e  en o b t e n e r  l a r e s p u e s t a  e s p e c t r a l  a una 
l ampar a  de e m i s i ô n  c o n t f n u a ,  cuya cur va  de i r r a d i a n c i a  e s p e c ­
t r a l  E(A)  ha si  do p r e v i a m e n t e  cal  i b r a d a  f r e n t e  a una l ampar a  
p a t r ô n  par a  cada l o n g i t u d  de onda (en i d é n t i c a s  c o n d i c i o n e s  
de i n t e n s i d a d  y v o l t a j e ) .  La r e l a c i ô n  e n t r e  l as  i n t e n s i d a d e s  
o b s e r v a d a s  a cada l o n g i t u d  de onda y l as  de l a t a b l a  de c a ­
l i b r a d o  de la l ampar a  p r o p o r c i o n a n  l a f u n c i ô n  a ( v ) .  A p a r t é
de u t i l i z a r  a mp l i a me n t e  e s t e  mét odo,  n o s o t r o s  hemos p r o p u e s t o  
un nuevo p r o c e d i m î e n t o  de c a l i b r a d o  ( 3 6 ) ,  c o n s i s t a n t e  en l a  
c o mp a r a c i ô n  de l a  r e l a c i ô n  S t o k e s / a n t i s t o k e s  t e ô r i c a  f r e n t e  a 
l a  o b s e r v a d a  par a  v a r i a s  bandas de gases medi das con d i f e r e n ­
t es  I f n e a s  e x c i t a t r i c e s .
Si  se d e s i g n e r  por  a l a s  sens ib i l  i dades
a b s o l û t e s  de 1 e s p e c t r ô m e t r o  a 1 os numéros de ondas v ^ - v  y
v ^ + v ,  e l  c o c i e n t e  stcku^^antiit r e p r é s e n t a  l a  s e n s i b i l i d a d  
e s p e c t r a l  r e l a t i v e  e n t r e  d i c h os  numéros de o ndas ,  c u mp l i é ndos e  
l a  r e l a c i ô n
S t o k e r ^ ^ o n t U t K b ^  a y v tU t \2 . / id a d e A a ^ ^ S t o k e .s ^ ^ a n t ù i t^  ’
Con un numéro s u f i c i e n t e m e n t e  gr ande  de medi das de l a r e l a c i ô n
( 'sioku^'anUitKbieAvada e s p e c t r a l  que se desee
c a l i b r a r ,  se podr an a j u s t e r  a una s e r i e  de punt os  e x p é r i m e n t a ­
l es  1 os c o e f i c i e n t e s  de un p o l i n o m i o  que r e p r é s e n t e  l a s e n s i ­
b i l i d a d  e s p e c t r a l  r e l a t i v e .
Desde e l  punt o  de v i s t a  e x p e r i m e n t a l  se p l a n t e a  e l  
pr obl ème de r e q u e r i r s e  un c o n o c i m i e n t o  e x a c t o  de l a t e m p e r a ­
t u r a  de l a  mu e s t r a  en l a t r a z a  de 1 l a s e r  y de l a s e g u r i d a d  de 
que l a  misma se e n c u e n t r a  en e q u i l i b r i o  t é r m i c o .  Para o b v i a r  
e s t a  d i f i c u l t a d  se ha empl eado una mues t r a  gaseosa ( h i d r ô g e n o )  
par a  l a r e a l i z a c î ô n  del  c a l i b r a d o .  Si  se t r a b a j a  con p o t e n c i e s  
b a j a s  de 1 l a s e r  en mues t r as  de e s t e  t i p o  que e s t é n  l i b r e s  de 
i mpur ez as  t a i e s  como p o l v o *  o s u s t a n c i a s  a b s o r b a n t e s ,  que
Las partTculas de polvo se pueden el imi nar  med i ante el empleo de un 
f î l t r o  bacter i ol ôgîco (37) .
puedan p r o v o c a r  c a 1 e n t a m i e n t os l o c a l e s ,  se puede v e r i f l c a r  
e x p e r i m e n t a l  mente que no hay c a 1 e n t a m i en t o en l a  zona de f o ­
cal  i z a c i o n  del  l a s e r .  Est a  compr obac i on  se e f e c t u a  mi d i e n d o  
l a  r e l a c i ô n  de i n t e n s i d a d es S t o k e s / a n t i  s t o k e s  ( e c u a c i ô n  { 4 5 ) )  
a d i f e r e n t e s  p o t e n c i e s  del  l a s e r ,  comprobando l a  i n v a r i a n c i a
(o no i n v a r i a n c i a )  de l a  r e l a c i ô n  i 'stoku^'obieAvada’ = 
a una t e m p e r a t u r a  d a d a ,  es c o n s t a n t e  en e q u i l i b r i o  t é r m i c o  
par a  cada t r a n s i c i ô n  e s p e c t r a l .  La p r i n c i p a l  v e n t a j a  de e s t e  
p r oced i m i en t o , rad i ca en que el  c a l i b r a d o  se e f e c t û a  e x a c t e -  
ment e  b a j o  l as  mismas c o n d i c i o n e s  ôp t i ca s con que se r e g i s t r e  
el  e s p e c t r o  Raman,  s i e n d o  i n d e p e n d i e n  t e  de f a c t o r e s  e x t e r n o s .
El p r o c e d i m i e n  to d e s c r i  t o  es s e n c i l l o  de a p i i c a r  desde  
l a  r e c i e n t e  comer c i a  1 i z a c i ô n  de 1 os l â s e r e s  s i n t o n i z a b l e s ,  
ya que con l as  bandas de r o t a c  i ôn pure de un g a s ,  se puede  
c a l i b r a r  un a m p l i o  i n t e r v a l o  e s p e c t r a l .  D e s g r a c i a d a m e n t e , no­
s o t r o s  s o l o  di sponemos del  l a s e r  c o n t f n u o  de a r g o n ,  a n t e r i o r -  
ment e  menc i onado ( 1 1 . 2 ) ,  por  l o que s o l o  se ha p od i do  e f e c t u a r  
el  c a l i b r a d o  en una l i m i t a d a  zona de f r e c u e n c i a s .
F i n a l m e n t e  o t r o  f a c t o r  d e p e n d i e n t e  de l a  f r e c u e n c i a  
es l a  an c hur a  de r e n d i j a  e s p e c t r a l ,  que d e b e r f a  per mane cer  
c o n s t a n t e  en numéro de ondas (cm“ ^) d u r a n t e  e l  r e g i s t r o  del  
e s p e c t r o .  Es t o  i mp l i  c a r  fa e s t a r  v a r i a n d o  c o n t f n u a m e n t e  l a  
r e n d i j a  mecâ n i ca  con l a l o n g i t u d  de onda ,  o b i e n  t r a n s f o r m e r  
l a  r e n d i j a  mecâni ca  en su é q u i v a l e n t e  r e n d i j a  e s p e c t r a l ,  a 
t r a v e s  de l a  l l a ma d a  f u n c i ô n  de r e n d i j a ,  que es c a r a c t e r f s t i c a  
de cada e s p e c t r ô m e t r o  y que par a  el  nue s t ro cumpl e l a  s i g u i e n t e  
e x p r è s  i ô n :
R( v )  = AX ( - v ^ / F )  ( d ^ -   ^ , {4 7 }
donde:
R( v )  , r e n d i j a  e s p e c t r a l  en cm"'
V , numéro de ondas (cm” ' )
AX , r e n d i j a  mecâni ca  (cm)
F , l o n g i t u d  f o c a l  del  d o b l e  monocromador  (cm)
d , e s p a c i a d o  de l as  I f n e a s  de l a  red de d i f r a c c i ô n .
En nues t  ro monocromador  d = ( l / 1 l 8 0 0 )  cm.
Es n e c e s a r i o  pues ,  t a b u l a r  e s t a  f u n c i ô n  de r e n d i j a  
R ( v ) en t odo e l  i n t e r v a l o  e s p e c t r a l  en que se vayan a e f e c t u a r  
medi das c u a n t i t a t i v a  s de i n t e n s i d a d .  En el  Apënd i ce I se dan 
t a b u l a d a s  l as  f une i ones R( v )  y a ( v )  o b t e n i d a s  par a  n u e s t r a  
i n s t a l a c i ô n .
1 1 . 4 .  P r e p a r a c i ô n  y c o l o c a c i ô n  de m u e s t r a s .
Aunque l a o b t e n c i ô n  de m o n o c r i s t a l e s  queda f u e r a  de 1 
marco de 1 p r e s e n t e  t r a b a j o ,  conv i ene mène i on a r , como gu T a , 
el  t r a t a d o  de B u c k l e y  ( 3 8 ) sobr e  l as  d i f e r e n t e s  t é c n i c a s  de 
c r i s t a l  i z a c i ô n .  El tamano y c a l i d a d  ô p t i c a  de 1o s c r i  s t a l e s  
cuyo e s t u d i o  se abor da  por  e s p e c t r o s c o p T a  Raman depended de 
l a  p r e c i s i ô n  que r e q u i e r a n  l as  medi das a e f e c t u a r .  Para  m e d i ­
das c u a n t i t a t i v a s  de l as  component es de 1 t e n s o r  Raman,  l a c a ­
l i d a d  de 1 os c r i s t a l e s  ha de s e r ô p t i m a ,  no pud i end o  u t i l i z a r -  
s e 1 os mîsmos t a  1 y como se ha n o b t e n i d o ,  s i e n d o  n e c e s a r i o  
una p r e p a r a c i ô n  p r e v i a ,  cuyo p r i m e r  p a so es l a i d e n t i f i c a c i ô n  
de c a r a s  y ej  es p r i n c i p a l e s .  E s t o ,  en g e n e r a l ,  es s i mp l e  y 
usual  men t e  b a s t a  con un e s t u d i o  m o r f o l ô g î c o  que i n c l u y a  l a
medi da g o n i o m ê t r i c a  de 1 os a n g u l o s  e n t r e  l as  d i f e r e n t e s  c a r a s ,  
dado que e s t a s  e s t â n  i n c l i n a d a s  unas r e s p e c t o  de o t r a s  a a n ­
gu l o s  de t e  rm i nados p a r a  cada s u s t a n c i a .  R é s u l t a  muy u t i l  a 
e s t e  r e s p e c t o  l a  obr a  ya c l â s i c a  de G ro t h ( 3 9 ) .  De t odos modos 
es c o n v e n i e n t e  c o n f i r m e r  e s t e  e s t u d i o  m o r f o l ô g i c o  med i an t e  l a  
d i f r a c c i ô n  de Rayos X.
La p r e p a r a c i ô n  de l as  mu e s t r a s  i n c l u y e  p o s t e r i o r mente  
el  c o r t e  de 1 os c r i s t a l e s  segûn d i r e c c i o n e s  adecuadas  en f u n c i ô n  
de su s i m e t r î a ,  a s f  como e l  p u l i d o  de sus c a r a s .  El  c o r t e  se 
e f e c t û a  h a b i t u a i  ment e med i an t e  una s i e r r a  de h i l o  de w o l f r a m i o  
( p o r  e j e m p l o ,  f  i 1 amen to Osram par a  l â mp a r a s )  ma n t e n i e n d o  f  i j  a 
l a  mu e s t r a  con un poco de ma s i 1 l a p 1 as t  i ca o c e r a .  El h i l o  
se l u b r i f i c a  en un baho de a c e i t e ,  donde se e n c u e n t r a  en s u s ­
pens iôn e s m e r i l  f  i namen t e  d i v i d i d o .  La i mp r e g n a c i ô n  del  mismo 
en el  h i l o  c o n t r i b u y e  a l a  e f i c a c i a  de 1 c o r t e .  Para  a q u e l l o s  
c r i s t a l e s  que sean s o l u b l e s  en a gu a ,  el  c o r t e  puede e f e c t u a r s e  
con un s i m p l e  h i l o  de seda o ny l o n  humedec i d o , si  b i e n  el  c o r t e  
a s f  o b t e n i d o  es de peor  c a l i d a d ,  por  l a t e n d e n c i a  a d e s p l a z a r s e  
1 a t e  r a 1 men t e  s i g u i e n d o  p i a n os  c r i s t a l o g r â f i c o s  p r e f e r e n t e s .
La f orma de p a r a 1e 1e p f p e d o  r e c t o  s u e l e  se r l a  mas adecuada  
p a r a  l as  m u e s t r a s ,  aunque par a  d e t e r m i n a d o s  es t ud i os es c o n ­
v e n i e n t e  l a  forma c i l î n d r i c a .
Para un c o n o c i m i e n t o  e x a c t o  del  â n g u l o  de s c a t t e r i n g  
se puede mon t a  r l a mue s t r a  sobr e  un g o n i ô m e t r o ,  aunque el  a n ­
gu l o  de nov e n t a  gr ados  es e l  mâs comûnmente u t i l i z a d o  par a  
o b t e n e r  i n f o r m é e i ô n  ace rca de l as  d i f e r e n t e s  component es de 1
t e n s o r  Raman.  La d i s t r i b u c i o n  mas g e n e r a l m e n t e  e m p l e a d a ,  c o n ­
s i s t e  en ( F i g u r a  9)  i l u m i n a r  l a  mues t r a  desde a b a j o  y o b s e r v a r 
l a  r a d i a c i o n  Raman h o r i z o n t a  1 men t e . Cuando l a  mu e s t r a  sea un 
i n t e n s o  a b s o r b a n t e  o sus c a r a s  no e s t é n  b i e n  p u l i d a s ,  l a  geome­
t r î a  de 1 8 0 ° es mas a p r o p i a d a .
Para m e j o r a r  l a  r e l a c i ô n  s e h a l / r u i d o  en c r i s t a l e s  de 
mal a c a l i d a d  ô p t i c a  se pueden mont ar  en una c u b e t a  sumer g i dos  
en un l î q u i d o  de î n d i c e  de r e f r a c e i ô n  l o mas pr ôx i mo p o s i b l e  
al  de 1 c r i s t a l .
En c u a n t o  al  v a l o r  ôp t i mo  de 1 a n g u l o  s ô l i d o  de c o l e c -  
c i ô n ,  hay que t e n e r  en c u e n t a  que ,  si  l a  r a d i a c i ô n  Raman d î s -  
pe r s a d a  se c o l e c t a  sobr e  un ang u l o  s ô l i d o  g r a n d e ,  l a  r e l a c i ô n  
s e h a l / r u i d o  es maxi ma,  per o  por  o t r a  p a r t e ,  medi das  p r é c i s a s  
de l a s  component es dd t e n s o r  Raman,  r e q u i e r e n  un a n g u l o  s ô l i d o  
pequeho (menor  de d i e z  g r a d o s )  par a  e v i t a r  que se me z c l e n  f o ­
nones de d i s t i n t a  s i m e t r î a .  En l a p r â c t i c a  hay que bu s c a r  un 
compr omi se e n t r e  l as  dos s i t u a c i o n e s  i n c o r p o r a n d o  un d i a f r a g m a  
al  s i s t e m a  par a  m e j o r a r  l a p r e c i s i ô n  de l as  medi das  de p o l a r i ­
z a c i ô n .
Si se d i s p o n e  de c r i s t a l e s  gr andes  y de buena c a l i d a d  
ô p t i c a ,  puede p r e s e n t e r  v e n t a j a s  ha ce r que el  r ayo l a s e r  v i a j e  
muchas veces a t  r aves  de l a  m u e s t r a ,  med i a n t e  un s i s t e m a  de 
r e f l e x iôn m u l t i p l e ,  par a  a s î aument ar  l a r e l a c i ô n  s e h a l / r u i d o .  
Cuando no s e a p o s i b l e  c r e c e r  monocr i  s t a l e s  de d i mens i ones a d e ­
cuadas (unos 7 mm de 1 ado des pues de co r t a do y p u l i d o ) ,  se 
pueden e mp l e a r  m i c r o c r i s t a l e s .  En t a i e s  casos es n e c e s a r i o  em-  
p l e a r  l e n t e s  de al  t a  a p e r t u r a  en el  s i s t e ma  de c o l e c c î ô n  ô p t i c a
del  e s p e c t r o m e t r o .
En c u a n t o  a l a  o b t e n c i o n  de e s p e c t r o s  Raman de c r i s t a ­
l es  a a l t a s  o b a j a s  t e m p e r a t u r a s ,  es f a c  i 1 men t e  a b o r d a b l e  
desde l a  g e n e r a l i z a c i o n  del  l a s e r ,  y a que se pueden u t i l i z a r  
hor nos o c r i o s t a t o s  r e s p e c t i v a m e n t e ,  con una v e n t a n a  que p e r -  
m i t a  p e n e t r a r  e l  r ayo i n c i d e n t e  en l a  mue s t r a  y o t r a  v e n t a n a  
l a t e r a l  par a  o b s e r v a r  l a  r a d i a c i o n  Raman segun l a  g e o me t r f a
que se desee ( 9 0 ° ,  1 8 0 ° ,  e t c . ) .
1 1 . 5 . Mue s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s .
A 1 t r a b a j a r  con mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s ,  hay que t e ­
ner  en c u e n t a  que por  e s t a r  sus p a r t î c u l a s  f  i namen t e  d i v i d i d a s ,  
e s t a s  d e s p o l a  r i zan t o t a 1 ment e l a  r a d i a c i ô n  que d i s p e r s a n ,  p e r -  
d i endos e a s f  l a  i i i f o r m a c i ô n  r e l a t i v a  a 1 os e l e me n t o s  i n d i v i -  
d u a l e s  de 1 t e n s o r  Raman y o b t e n i é n d o s e  por  t a n t o  un e s p e c t r o  
pr omedi o  de t odas  l as  or  i e n t a c  i o n e s . Por e s t a  r azôn se p r e s -
c i n d e de 1 a n a l i z a d o r  en es t os c a s o s .  Con t o d o ,  se han r e a l i z a d o
i n t  en t o  s de medi da de gr ados de p o l a r i z a c i ô n  en mues t r as  p o l i ­
c r i s t a l i n a s  s urne rg i da s en I f q u i d o s  de i g u a l  I n d i c e  de r e f r a c -  
c i ô n ,  s i  b i e n ,  con resu 1 t ados poco u t i l e s .
En c u a n t o  a l a  c o l o c a c i ô n  de e s t a s  mu e s t r a s  en l a  t r a z a  
del  l a s e r ,  puede h a c e r s e d i r ec  tamen t e  si  no se de s componen, o 
pueden p r e p a r a r s e  p a s t i l l a s  de l a s  mi smas,  b i e n  s o l a s ,  b i e n  
con a l g û n  ha 1u ro a l c a l i  no al  i g u a l  que en el  ca s o de l a e s p e c -  
t r o s c o p f a  i n f r a r r o j a .  As f mi smo,  pueden e m p l e a r s e  t ubos c a p i l a ­
res o c é l u l a s  de v a c f o .  No s o t r o s  hemos empl eado una c é l u l a  r o ­
t a t o r i a ,  l o que hace mas d i f f c i l  e 1 c a l e n t a m i e n t o  de l a mues t r a  
( 4 0 ) .
La a p a r î c i ô n  de I f n e a s  de pl asma de 1 gas de 1 l a s e r  en 
el  e s p e c t r o  de e s t a s  mue s t r a s  pu 1ver u  1 e n t a  s es un pr ob l ema  
u s u a l ,  d e b i d o  a l a s  m u l t i p l e s  r e f l e x i o n e s  y r e f r a c c i o n e s  que 
t i e n e n  l u g a r  en l a s  mismas y que o r i g i n a n  mucha l uz  d i f u s a .
Para  o b v i a r l o  es n e c e s a r i o  hace r pa sa r el  r ayo l a s e r  ( p r e v i a ­
ment e a l a  m u e s t r a )  a t r aves  de un f i l t r o  muy m o n o c r o m â t i c o .
A p e s a r  de e l l o ,  si  se t r a b a j a  en c o n d i c i o n e s  de al  ta s e n s i ­
b i l i d a d ,  no s i e mp r e  se c o n s i g u e  e l i m i n a r  t o t a l  mente d i c h a s  
I f n e a s ,  por  l o que es c o n v e n i e n t e  d i s p o n e r  de una t a b l a  de 
f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v e s  de l as  mismas ( 4 1 ) .  En 
caso de duda por  l a  a p a r î c i ô n  de una I f n e a  no t a b u l a d a ,  con-  
V i ene r e g i s t r a r  el  e s p e c t r o  con dos I f n e a s  e x c i t a t r i c e s  d i f e ­
r e n t e s  de 1 l a s e r .  Para I f n e a s  de b a j a  f r e c u e n c i a  ( 500 c m" ' )  es 
u t i l  r e g i s t r a r  a e s t o s  e f e c t o s  l as  dos component es St okes  y 
a n t i s t o k e s ,  ya que l as  I f n e a s  del  pl asma no a pa r e c e n  s i m é t r i c a s  
r e s p e c t o  de l a I f n e a  R a y l e i g h .
CAPITULO I I I
EXPRES I ON PE LA INTENSIDAD RAMAN EN MUESTRAS POLI CRI STALI NAS
Uno de 1 os p r ob l emas  p r i n c i p a l e s  con que se t r o p i e z a  
cuando se i n t e n t a  e l  c a l c u l o  de i n t e n s i d a d e s  Raman en mu e s t r a s  
p o l i c r i s t a l i n a s ,  es que no e x i s t e  en l a  b i b l i o g r a f f a  una f ô r -  
mufa a c e p t a d a  que r e l a c i o n e  l a  i n t e n s i d a d  o b s e r v a d a  de una 
banda Raman con 1 os i n v a r i a n t e s  t r a z a  y a n i sot  rop f a de 1 t e n s o r  
Raman c o r r e s p o n d i e n t e .  En el  caso de gases y I f q u i d o s ,  pa r a  
exc i t a c  iôn con l u z  p o l a r i z a d a  1 i n e a 1 men t e  y o b s e r v a c i ô n  s i m u l ­
t a né e  a 9 0 ° de l as  component es 1^  e 1  ^ , t a  1 f ô r mu l a  es
I ( Q ^ )  “  ( 4 s â ^ ' +  7 Y y  ) . ' { 4 8 }
donde 3a^ y son,  r e s p e c t i v a m e n t e ,  1 os i n v a r i a n t e s  t r a z a  y 
a n i s o t r o p f a  del  t e n s o r  Raman c o r r e s p o n d i e n t e  a l  modo normal  
Sus e x p r è s i o n e s  en f u n c i ô n  de 1 os e l e me n t o s  i n d i v i d u a l  es de 1 
t e n s o r  son :
3a^ = + «Ÿy + ^ 2 %)
' ' {50}
Para mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  e s t a  r e l a c i ô n  es
I ( Q ^ )  “ ( 4 5 â j ^ + X Y | ^ )  . { 51}
Al gunos a u t o r e s  han s u g e r i d o  el  v a l o r  A=10 ( 4 2 , 4 3 ) ,  s i n  que 
nunca se ha y a demos t  rado e m p f r i c a m e n t e  e s t e  su pues t o  en f orma  
c o n v i n c e n t e ,  m i en t ra s que o t ro s han u t i l i z a d o  el  v a l o r  X=13 
( 44 )  , que como se demue s t r a  en l a  p r é s e n t e  Memo r i a es e r r ô n e o .
En el  e p î g r a f e  1 . 7  se da l a  e x p r è s I ô n  de l a I n t e n s i d a d  
Raman o b s e r v a d a  en un m o n o c r i s t a l .  Cuando se t ra t a  de una 
mu e s t r a  p o l i c r i s t a l i n a ,  cuya s p a r t î c u l a s  e s t é n  f  i namen t e  d i v i ­
d i d a s ,  se p i e r d e  l a  i n f o r m a c i ô n  ace rca de 1 e s t a d o  de p o l a r i z a ­
c i ô n  de 1 os f o t o n e s  i n c i d e n t e  y ob s e r v a d o  d e b i d o  a l as  m u l t i ­
p l e s  r e f l e x i o n e s  y r e f r a c c i o n e s  que t i e n e n  l u g a r  en 1 os m i c r o -  
c r i s t a l e s  de l a  mi sma,  que e s t é n  o r i e n t a d o s  al  a z a r .  Por  l as  
mismas ra zones se p i e r d e  l a i n f o r m a c i ô n  c o n c e r n i e n t e  a l a  d i - 
r e c c i ô n  de p ropaga c i ôn de l a  r a d i a c i ô n  de 1 l a s e r  en el  i n t e r i o r  
de l a m u e s t r a .  La e x p r è s  iôn { 40}  se t r a n s f o r m e r î a  pues en la
s i g u i e n t e :  __________________________
/ 1 \  |:
{52}
1 '\j-y
donde 1 os v e c t o r e s  e^ 1 j  y e^^^ = ( î ,1 , 1 ) r e f i e j a n  l a  i n d i s -  
c e r n i b i l i d a d  de l as  t r è s  d i r e c c i o n e s  del  e s p a c i o  y ,  por  t a n t o ,  
l a  per d  i da de i n f o r m a c i ô n .
D é s a r r o i l a n d o  e s t a  e x p r è s  iôn
/ ^ x x a ^Y °^XZ
* potCcAXJit ( 1 , 1 , 1 ) f « ; x “ ŸY «YZ
°^zx « 2 y a ^ Z
0 b i e n
* pûZZc/vüit  ^ )°‘x x '*'^Ÿy '’’“ z z '^ °^ xy ’^ °‘YX"^XZ +a^X
{ 5 3 }
m
El e v a ndo  al  cua dr ado  y e f e c t u a n d o  l a  p r o m e d î a c i ô n  sobr e  1 os 
cosenos d i rec t o r e s  en t odas l as  d i r e c c i o n e s  del  e s p a c i o  y t e  
n i e n d o  en c u e n t a  l as  s i g u i e n t e s  p r o p i e d a d e s  ( 2 4 , 2 5 ) :
XX = “ ŸY = “ z z  = “ i l  “  ¥5 ( 4 5 Ô ' : + 4 Y ' : )  ( 5 5 )
r r  _ T T T  _ TTTT _ %TT _ T T T  _ TTT  _ TTT  _ 3 y , 2  / / ;
“ xY °  “ Ÿ x  = “ x z  °  “ z X  = “ ŸZ °  “ z Y  = “ 1 /  = ¥ 5'  ^ ' • ^ 5 6 }
“ l y  “ I m = °  ’ ’ ^5 7 }
l a  e x p r e s  iôn {5 2 } se t r a n s f o r m a  en
' p o ù c A iit “ “Il + ^“ly^i • (58)
S u s t i t u y e n d o  1 os va 1o res de l as  ecuac i ones {55}  y {56}  se ob 
t i e n e ,  de a c u e r do  con l as  p red i cc i ones ( 4 2 ) :
• ( 59 }
t e n i e n d o  en c u e n t a  l a  de f  i n i c i ôn de 1 os i n v a r i a n t e s  a '  y Y ' ^ , 
ecua c i ones {49}  y { 5 0 } ,  l a e x p r è s  iôn f i n a l  pa r a  l a  i n t e n s i d a d  
o b s e r v a d a  en una mue s t r a  p o l i c r i s t a l  i na en f u n c i ô n  de 1 os e 1e 
men t os  i n d i v i d u a l  es de 1 t e n s o r  Raman es:
( 4 5 a | ^  + l OY^^ ) = ( 1 5 (ot^^+a^Y'*' °^Zp ■^ O^ (aj^Y+aj^2 ’^ a ^ p  ) ^  . {60}
Con o b j e t o  de compr obar  e x p e r i m e n t a l  mente l a e c u a c i ô n  
{6 0 } se han medi do l as  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v e s  de 1 os modos in 
t e r n o s  de una s e r i e  de s u l f a t o s ,  t a n t o  en e s t a d o  de p o l v o  po-  
l i c r i s t a l i n o  como en e s t a d o  de m o n o c r i s t a l .  En e s t e  u l t i m o  
caso y a p a r t i r  de l a c o l e c c î ô n  de monocr i  s t a l es  c î t a d a  en 
l a I n t r o d u c e i ô n ,  se d e t e r m i n a r o n  1 os e l e me n t o s  i n d i v i d u a l  es
del  t e n s o r  Raman al  c u a d r a d o ,  c o n s t r u y é n d o s e  a t r a v é s  de 1o s
mi smos,  el  t é r m i n o  de l a  de r e c h a  de l a e c u a c i ô n  { 6 0 } .  Dado 
que l os m o n o c r i s t a l  es u t i l i z a d o s  p r e s e n t a n  t odos s i m e t r î a  
o r t o r r ô m b i c a ,  l os modos a c t i vos en el  e s p e c t r o  Raman p e r t e n e -
cen a l a s  espec  i es de s i m e t r î a  A^,  B B y B , s i e n d o  sus
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t  en so res Raman cor  r e s p o n d i e n t e s  de l a  f orma e x p r e s a d a  en l a  
T a b l a  1 ) .
Por  o t r a  p a r t e ,  m e d i a n t e  l as  medi das e f e c t u a d a s  en 
mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s ,  se ob t u v o  el  t é r m i n o  de l a  i z q u i e r d a  
d e . l a  e c u a c i ô n  {6 0 } .
Los e s p e c t r o s  Raman f u e r o n  o b t e n i d o s  a t e m p e r a t u r a  am­
b i a n t e  ( 300  ° K) , u t i l i z a n d o  l a 1 î  nea a 4880 A de 1 l a s e r  de Ar ^ ,  
con una p o t e n c i a  de 1 o r den  de 300 mW. La a n c hur a  de r e n d i j a  
e s p e c t r a l  u t i l i z a d a  f ue  de 2 cm” ^,  bas t an t e  i n f e r i o r  a l a  a n ­
chu r a  medi a  de l as  bandas a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Para  a s e g u -  
r a r  o r i en t a c  i ôn t o t a l  ment e al  a z a r  l as  medi das de l as  mues t r as  
p o l i c r i s t a l i n a s  f u e r o n  hechas en c é l u l a  r o t a t o r i a  ( 4 o ) .  Las 
i n t e n s i d a d e s  se o b t u v i e r o n  por  i n t e g r a c i ô n  de 1 a r e a  de l as  
bandas r e g i s t r a d a s  en el  e s p e c t r o  y a p l i c a n d o  l as  c o r r e c c i o n e s  
i n s t r u m e n t a l e s  d e s c r  i t as  en el  e p î g r a f e  I I . 3.
Los re s u 1t ados  o b t e n i d o s  se e x p r e s a n  en l a T a b l a  15,  
donde S  ^ y S  ^ s i m b o l i z a n  l os c o e f i c i e n t e s  de s c a t t e r i n g  de la  
m u e s t r a  p o 1 i c r i s t a  1 i na y m o n o c r i s t a l  r e s p e c t i v a m e n t e  (mi em-  
bros i z q u i e r d o  y d e r e c ho  de l a  e c u a c i ô n  { 6 0 } ) .  El i n t e r v a l o  
de i n t e g r a c i ô n  u t i l i z a d o  se î n d i c a  por  A cm“ ^. Los c o e f i c i e n ­
t es  de s c a t t e r i n g  f u e r o n  n o r m a l i z a d o s  tomando el  v a l o r  100 
par a  e l  modo y r e f i r i e n d o  l os modos v ^ ,  \) y a é 1 .
De los r e s u l t a d o s  r esumi dos  en la T a b l a  15 se i n f i e r e ,  
como compr obac i ôn  e x p e r i m e n t a l  de l a  e c u a c i ô n  { 5 9 } ,  l a s i -  
gui  en t e e x p r e s i ô n ;
"  C ' 5 & r  + ( 1 0 . 0 2 ± 1 . 0 ) Y ^ : )  . { 61}
donde el  e r r o r  e x p e r i m e n t a l  es l a  d e s v i ac i on c u a d r a t i c a  medi a  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l os  v e i n t i u n  con j  unt os de medi das o b t e n i d o s .  
Est a  d e s V i ac i ôn se puede a t r i b u i r  en p r i n c i p i o  a e r ro res p r o -  
ven i en t es  de l  t a  11 ado o c o l o c a c i ô n  de l os c r i  s t a l e s  en e l  
p o r t a m u e s t r a s , a s î  como al  i n t r o d u c i d o  por  e l  a n g u l o  sô l Tdo  
de o b s e r v a c i ô n ,  que en e s t e  caso f ue  f : 1/ 5 , 6 .
Co nv i e ne  s e n a 1 a r , que como mues t r a  l a  exp re s i ôn { 6 0 } ,  
l a i n t e n s i d a d  Raman obs e r v a d a  en una mu e s t r a  p o l i  c r i s t a l  i na no 
es l a  suma de l os e s p e c t r o s  de l as  d i f e r e n t e s  es pec i es de s i - 
met r fa de 1 g ru po f a c t o r  del  c r i s t a l ,  ya que l os e l e me n t o s  no 
d i a g o n a l e s  a p a r e c e n  con el  f a c t o r  2 .
TABLA 15
C o e f i c i e n t e s  de s c a t t e r i n g  r e l a t i v e s  
de l os  modos i n t e r n e s  a c t i v e s  en Raman
A c m “ ^ ( a ) S i ( b ) 8 2 ( 0 )
Na^SO J V ) ( 9 8 0 - 1 0 0 0 ) 100 100
^ 2 ( 4 4 0 -  480) 8 , 3 8 , 8
V 3 ( 1 0 9 0 - 1 165) 4 0 , 2 3 4 , 5
( 6 1 0 -  6 6 0 ) 1 5 , 5 1 3 , 7
K ^ S O , ( 9 7 0 -  995) 100 100
( 4 4 0 -  4 7 0 ) 9 , 3 8 , 9
^ 3 ( 1 0 8 0 - 1 1 7 5 ) 3 6 , 9 3 5 , 6
( 6 1 0 -  640 ) 1 5 , 7 1 8 , 3
Rb^SO^ ( 9 6 0 -  9 9 0 ) 100 100
^ 2 ( 4 3 5 -  460 ) 9 , 0 8, 1
^ 3 ( 1 0 7 0 - 1 1 0 5 ) 3 0 , 7 3 1 , 0
^ 4 ( 6 0 0 -  6 3 5 ) 1 4 , 2 13, 1
Cs^SO^ ^ 1 ( 9 5 5 -  9 8 0 ) 100 100
^ 2 ( 4 3 0 -  460) 8 , 5 7 , 3
V3 ( 1065- 1  1 0 0 ) 2 7 , 3 2 4 , 6
^ 4 ( 6 0 0 -  6 3 0 ) 1 2 , 6 11 , 4
T l . S O V . ( 9 4 0 -  9 8 0 ) 100 100
V ( 4 2 0 -  440) 6 , 8 7 , 6
( 1 0 6 0 - 1 1 1 5 ) 1 8 , 6 1 6 , 7
^ 4 ( 5 8 5 -  625) 3 , 1 3 , 4
SrSO, V' i ( 9 9 0 - 1 1 1 5 ) 100 100
^2 ( 4 4 5 -  4 7 5 ) 1 5 , 4 1 7 , 0
^ 3 ( 1 0 8 5 - 1 1 9 0 ) 25 , 1 23 , 1
^ 4 ( 6 1 5 -  6 5 0 ) . 11 , 1 1 2 , 4
BaSO^ V , ( 9 7 5 - 1 0 0 5 ) 100 100
( 4 4 5 -  4 7 0 ) 1 8 , 0 2 0 , 6
V3 ( 1 0 7 5 - 1 1 8 0 ) 2 2 , 5 2 4 , 0
^ 4
( 6 1 0 -  6 5 5 ) 1 1 , 4 11, 1
i ntervalo de i nt egraci ôn,
S g  medi do en muestra p o U c r i s t a 1 îna 
(dimensiones L‘*M"M*
S g 15 9 obtenido 
mediante las medidas reat izadas en monocristal  (di  
mens iones L‘*M"^) .
CAP ITULO IV
APLI CACION PE LA TEORIA PE POLAR I ZABI LI DADES PE ENLACE 
AL ESTAPO CRI STALI  NO
I V . 1 .  In t  rod ucc i on y f undament os  t e o r i c o s .
El c a l c u l o  de c o n s t a n t e s  de f u e r z a  ha s i do - y  es aun-
uno de l os  temas de l a  e s p e c t r o s c o p Ta m o l e c u l a r  mas t r a t a d o s  
d u r a n t e  l as  u l t i m a s  d e c a d a s ,  en que el  numéro de t r a b a j o s  
p u b l i c a d o s  puede c o n t a r s e  por  mi l  l a r e s .  En d i c hos  c a l c u l e s  
l a  f u e n t e  p r i n c i p a l  de i n f o r m a c i ô n  e x p e r i m e n t a l  l a  han c on s -  
t i t u T d o  l a s  f r e c u e n c i a s  de l as  bandas medi das en l os  e s p e c t r o s
Raman e i n f r a r r o j o  y sôl .o en muy r a r a s  ocas iones se han em­
p l e a d o  d a t e s  e x p é r i m e n t a l e s  de i n t e n s i d a d e s  Raman ( 4 6 - 4 8 ) .
Es t as  medi das  de i n t e n s i d a d  f u e r o n  e f e c t u a d a s  en e s t a d o  I T q u i d o  
o en m o n o c r i s t a l ,  no h a b i e n d o s e  nunca abor dado l a  d e t e r m i n a c i ô n  
de c o n s t a n t e s  de f u e r z a  a p a r t i r  de l a medi da de i n t e n s i d a d e s  
en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s ,  a p e s a r  de que por  r az one s  p r â c -  
t i c a s  son e s t a s  i n t e n s i d a d e s  l as  mas a s e q u i b l e s .
En el  p r é s e n t e  cap f tu 1o se exponen l os r e s u l t a d o s  e x ­
p é r i m e n t a l e s  o b t e n i d o s  - i n t e n s i d a d e s  Raman- en mu e s t r a s  de 
e s t e  u l t i m o  t i p o  y se de sc r i ben l os p r o c e d î m i e n t o s  emp1eados  
par a  l a  o b t e n c i ô n  de c o n s t a n t e s  de f u e r z a  a p a r t i r  de e l l o s ,  
en base a l a  t e o r f a  de p o l a r i z a b i l i d a d e s  de e n l a c e .  Es t e  p r o -  
c e d i m i e n t o ,  c o n s i d é r â me s  que puede s e r de i n t e r é s  p r a c t i c o ,  
e s p e c i a l  men t e  pa r a  s u s t a n c i a s  muy i n s o l u b l e s  o que î n t e r a c c i o -  
nen f ue  r temen t e  con sus d i s o l  v e n t e s .  Conv i ene  d e s t a c a r ,  por  
o t r a  p a r t e ,  que en el  e s t a d o  a c t u a l  de l a e s p e c t r o s c o p T a  Raman,  
l a medi da de i n t e n s i d a d e s  en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  no
p l a n t e a  n i nguna  d i f i c u l t a d  e x p e r i m e n t a l  s é r i a .
La i n t e n s i d a d  Raman h a b i t u a i  ment e se e x p r e s a  como una 
f u n c i ô n  de l os i n v a r i a n t e s  a n i s o t r o p f a  y c u a dr a do  de l a  t r a z a  
de 1 t e n s o r  d e r i v a d a  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d , 9 a / a Q ^ ,  r e s p e c t o  de 
l as  c oor denada s  n o r m a l e s .  Por o t r a  p a r t e ,  e s t a s  d e r i v a d a s  del  
t e n s o r  de p o 1 a r i z a b i 1 i dad r e s p e c t o  de l as  c o or denada s  nor mal es  
se pueden r e l a c i o n a r  con l as  d e r i v a d a s  r e s p e c t o  de un s i s t e ma  
de c oor denada s  de s i m e t r î a  segun l a  e x p r è s i ô n :
(%) ■ "% ) ' {6 2 }
en que IL es l a  m a t r î z  de modos n o r m a l e s ,  d e f i n i d a  a t r a v é s  de
S = IL Q , ' {63}
S el  v e c t o r  de coo r d e na da s  de s i m e t r î a  y Q el  v e c t o r  de c o o r ­
denadas no rma l e s .
Las c oor denada s  de s i m e t r î a  e s t a n  a su vez  r e l a c i o n a -  
das con l a s  coo r d e na da s  i n t e r n a s  de l a m o l é c u l a  ( t a i e s  como 
t e n s i o n e s ,  f 1 ex i ones y t o r s  i ones de e n l a c e )  a t r a v é s  de l a  
m a t r î z  W
S = J q . {64}
Es p o s i b l e ,  por  t a n t o ,  e x p r e s a r  el  t e n s o r  Raman (o sus i n v a ­
r i a n t e s )  en t ér m i nos de d e r i v a d a s  de p o l a r i z a b i l  i dad r e s p e c t o  
de l as  c oor denada s  i n t e r n a s  9 a / 9  q y . La i n t e r p r e t a c i ô n  f  î  s i ca  
de e s t a s  d e r i v a d a s  ha s i do acornet i da en el  marco de l a t e o r î a  
de p o l a r i z a b i l  i dades de e n l a c e ,  i n i c i a l m e n t e  pr opues t a  por  
V / o l k e n s t e i n  ( 1 ) , p o s t e r  r o r ment e  s i s teina t i zada por  Long ( 4 9 , 5 0 )
y S v e r d l o v  ( 5 1 )  y r e c î e n t e m e n t e  r e f o r m u l a d a  por  Mont er o  y del  
R i o  ( 2 )  .
Est a  t e o r î a  c o n s i d é r a  e l  t e n s o r  de p o l a r i z a b i l  i dad de 
l a  m o l é c u l a  como suma de t é rm i nos a s o c i a d o s  con l os d i f e r e n t e s  
e l e c t  r ones de l a  mi sma,  a d m i t i e n d o  l as  s i g u i e n t e s  h i po t es  i s :
1 ° )  La p o l a r i z a b i l i d a d  m o l e c u l a r  se puede e x p r e s a r  como 
una suma t e n s o r i a l  de l as  c o n t r i b u e i o n e s  de t odos l os e n l a c e s
re f e  r i do s a un s i s t e ma  de coo r d enada s  comûn
W = | “ e ^ c e f e  • ( 85}
2®) Las d e r i v a d a s  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  m o l e c u l a r  r e s p e c t o
de l as  coo r d e na da s  de s i m e t r î a  se pueden e x p r e s a r  como una suma 
t e n s o r i a l  de l as  d e r i v a d a s  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  de l os d i f e ­
r e n t e s  e n l a c e s  r e s p e c t o  de l as  c oo r denada s  i n t e r n a s
r  ^“ enlace k • i
■ °  k ~ ^ j —  ■ ^
En l a  l l a ma d a  a p r o x i m a c i ô n  de or den  ce r o , se i n t rod u - 
cen aûn dos h i po t e  s i s ad i c i o n a l e s :  a)  La c o n t r i b u e  ion a l a po­
l a r i z a b i l  i dad de b i da a l os e l e c t r o n e s  que i n t e r v i e n e n  en un 
d e t e r m i n a d o  e n l a c e ,  s o l o e s  a f e c t a d a  por  l as  v î b r a c i o n e s  que 
pr oducen  t ens  i ones en ese e n l a c e ,  b) Las v i b r a c i o n e s  de f  l e x i o n  
no a l t e r a n  l a  ma gn i t ud  de l a  c o n t r i b u e  ion de b î d a  a cada e l e c ­
t r o n ,  si  b i e n  mod i f i  can l a  p o l a r i z a b i l  i dad g l o b a l  d e b i d o  a 
l os t é r mi n o s  a n g u l a r e s  que i n t e r v i e n e n  en l a  a d î c i ô n  t e n s o r i a l .  
Est a  a p r o x i m a c i ô n  es pues ,  é q u i v a l e n t e  a cons i de ra r que los  
d i f e r e n t e s  e n l a c e s  no i n t e r a c c i o n a n  e n t r e  s î .
Segûn l a  t e o r î a ,  a t odo e n l a c e  c o v a l e n t e  e n t r e  dos 
a t o mo s ,  c o n s i d e r a d o  ai  si  ado e i g n or a ndo  î n t e r a c c i ones con l os  
demas,  se l e  puede a s î g n a r  un t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  de l a  
f or ma ( 5 2 ) :
a = I 3 I . {67}
Si e l  e n l a c e  es s i m p l e  y el  t e n s o r  se r e f i e r e  a un s i s t e ma  
c a r t e s i a n o  con e l  e j  e z a l o l a r g o  del  mismo,  e s t e  t e n s o r  
a d o p t a  1 a f orma :
/  \
a = I j , {6 8 }
donde p se r e f i e r e  a l as  component es de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  
per pend  i c u l  a r e s  a l a  d i r e c c i ô n  de 1 e n l a c e  y a 1 a componente  
l o n g i t u d i n a l .
Con e s t e  c ô n v e n i o ,  l as  v i b r a c i o n e s  de t e n s i o n  t i e n e n  
l u g a r  a l o l a r g o  de 1 e j  e z , m i e n t r a s  que l as  v i b r a c i o n e s  de 
f l e x i o n  pueden descomponer se  en r o t a c  i ones de l  e n l a c e  a 1 r e -  
dedor  de los e j  es x e y .  Las d e r i v a d a s  del  t e n s o r  de p o l a r i ­
z a b i l  i dad de l  e n l a c e  r e s p e c t o  de l as  coo r d enada s  p o 1 a res 0 ^,  
0y y z ,  a s o c i a d a s  a l os d e s p l a z a m i e n t o s  que o c u r r e n  en l as  
v i b r a c i o n e s  me n c i o n a d a s ,  son:
a» -a.
^ ^ I {6 9 }X 98
y
a ' =z 9 z
“ A
Los p a r a m e t r o s  e l e c t r o ô p t î c o s  que a p a r e c e n  en
e s t a s  exp res i o n e s , y que c o n d i c i o n a n  l a s  i n t e n s i d a d e s  Raman,  
se r e l a c i o n a n  con l as  d e r i v a d a s  de l a p o l a r i z a b i l i d a d  mo l e c u ­
l a r  r e s p e c t o  de l as  c oo r d e n a da s  de s i m e t r î a  ( 2 ) ,  a t r a v é s  de
8 “  = s -ri {«', a - ,  a ' } ,  T. , {7 0 }^ 'k ' " x '  " y ’ "z^fe '’kl 'k '
donde l a  suma se e x t i e n d e  a t odos  l os e n l a c e s  de l a m o l é c u l a .
T ^  es l a  m a t r î z  de cosenos d i r e c t o r e s  e n t r e  e l  s i s t e ma  ( x , y , z )  ^
de 1 e n l a c e  k y el s i s t e m a  ( X , / , Z ) de la m o l é c u l a ;  e l  v e c ­
t o r  d e s p l a z a m i e n t o  que d e s c r i b e  l a  d e f o r m a c i ô n  e x p é r i m e n t a d a  
por  e l  e n l a c e  k en l a c oor d enada  de s i m e t r î a  .
La t e o r î a  de p o l a r i z a b i l i d a d e s  de e n l a c e  p e r m i t e  por  
t a n t o  e s t a b l e c e r  r e l a c i o n e s  e n t r e  l as  medi das e x p é r i m e n t a l e s  
de i n t e n s i d a d  y g r ados  de d e s p o l a r i z a c i o n  y l os p a r a me t r o s  
c a r a c t e r î s t i c o s  de l as  p r o p i e d a d e s  e 1e c t r o ô p t i c a s  de l as  u n i -  
dades e s t r u c t u r a l e s  que c on s t  i t u yen  l a m o l é c u l a ,  es d e c i r ,  de 
l os e n l a c e s ,  p l a n t e a n d o s e  a s î  dos pr ob l emas  f u n d a me n t a l  es:
1®) Pr ob l ema d i r e c t o :  C é l c u l o  de i n t e n s i d a d e s  y gr ados de 
des p o 1 a r i zac i 6 n a p a r t i r  de p a r a m e t r o s  e l e c t r o ô p t i c o s  cono-  
c i dos .
2 ° )  Pr ob l ema i n v e r s e :  En que a p a r t i r  de l a  medi da e x p e r i ­
ment a l  de i n t e n s i d a d e s  y gr ados de d e s p o l a r i z a c i o n  se pr océdé  
a l a  d e t e r m i n a c i ô n  de pa r émet  ros e 1e c t r o ô p t i c o s  .
Es t e  u l t i m o  es ma t e mé t i c a me n t e  més c o m p l e j o ,  ya que 
no es un pr ob l ema  l i n e a l ,  si  no que l a i n t e n s i d a d  ob s e r v a d a  es 
p r o p o r c i o n a l  a l  cu a d r a d o  de d i c hos  p a r é m e t r o s ,  l o que impi  i ca  
ambi güedad de s i gnos  y m u l t i p l i e i d a d  de s o l u c i o n e s .  La r e s o l u -  
c i ô n  de ambos p r ob l emas  r e q u i e r e  h a b i t u a i  mente e l  c o n o c i m i e n t o  
p r e v i o  de l os  e l e me n t o s  de l a m a t r î z  IL, l os c u a l e s  segûn l a  
t e o r î a  de v i b r a c i o n e s  m o l e c u l a r e s  ( 2 4 )  se d e t e r m i n a n  en el  
p r o c e s o  de c é l c u l o  de l a  f u n c i ô n  p o t e n c i a l  de v i b r a c i ô n .
Si n  embar go,  un p r o c e d i m i e n  to a l t e r n a t i v e  pa r a  d e t e r -  
mi n a r  l a  m a t r î z  IL, puede se r p l a n t e a r  un s i s t e m a  de ecuac i o ­
nes a p a r t i r  de l as  e x p r è s i o n e s  que se d e r i v a n  de l a r e l a c i ô n  
de normal  i z a c i ô n  IL LL  ^ = fi ( donde fi es l a m a t r î z  de ma s a s de 
Wi l s o n  ( 2 4 ) ) ,  j u n t o  con a l g u n a  r e l a c i ô n  ad i c i o n a 1 de d u c i d a  
en el  marco de la t e o r î a  e 1e c t r o ô p t i c a . La d e t e r m i n a c i ô n  de 
l os e l e me n t o s  de l a  m a t r î z  IL por  e s t e  p r oced i m i en to , t i e n e  
como i n t e r é s  ad i c i o n a 1 l a  p o s i b i l i d a d  de c a l c u l e r  c o n s t a n t e s  
de f u e r z a  a t r a v é s  de l a  exp res iôn ( 2 4 ) :
F = d " * ) ' * ’ A U . ' *  , {71 )
en qu e  F  es la m a t r î z  de c o n s t a n t e s  de f u e r z a  y A una m a t r î z  
d i a g o n a l ,  c u y o s  e l e m e n t o s ,  son f u n c i ô n  de l o s  n u ­
m é r o s  de o n d a  ( e n  c m " ^ ) .
En l a  p r é s e n t é  Memo r i a se han o b t e n i d o  es t os e l e m e n t o s  
de l a  m a t r î z  11 p a r a  i o n e s  MX^ y MX  ^ ( p i a n o s )  en d i  v e r s o s  s u 1 -
f a t o s ,  f o s f a t o s ,  p e r c l o r a t o s ,  n i t r a t e s  y c a r b o n a t e s  a p a r t i r  
de l a  medî da de l a s  î n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  de sus e s p e c t r e s  
Raman e b t e n i d e s  en e s t a d e  p e l i c r i  S t a l i n e .  Se hace l a  a p r e x i -  
macî ôn de c e n s î d e r a r  que d i c h e s  i enes  ne se p e r t u r b a n  e x c e s i -  
vament e  en e 1 c r i s t a l ,  s i n e  que en p r i n c i p i e  c e n s e r v a n  la  
s i m e t r î a  t e t r a é d r i c a  ( T^)  e t r i g o n a l  p l a n a  M e d i a n t e
l es  e l e m e n t e s  L . .  y l as  f r e c u e n c i a s  se e b t u v i e r e n  p o s t e r i o r -  
ment e l a s  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  en t e r m i n e s  de c e e r d e na da s  de 
s i m e t r î a  y de c e e r d e n a d a s  i n t e r n a s ,  c a l c u l â n d e s e  as î mi sme l es  
p a r a m é t r é s  e 1e c t r o o p t i c e s  de 1 e n l a c e  c o r r e s p o n d i e n t e .
Ce n v i e n e  s e n a l a r  per  u l t i m e  que par a  l a e v a l u a c i ô n  de 
l as  m a t r i c e s  IL, y per  l e  t a n t e  de l as  c o n s t a n t e s  de f u e r z a ,  
es i r r e l e v a n t e  que l as  i n t e n s i d a d e s  medi das sean a b s e l u t a s  e 
r e l a t i v a s .
I V . 2 .  C o n s t a n t e s  de f u e r z a  y p a r a m é t r é s  e 1e c t r o o p t i c e s  de 
i enes  t e t r a é d r i c e s  .
Las m e l é c u l a s  e i enes  t e t r a ê d r i c e s , MX^,  p r e s e n t a n  
nueve modes nor ma l es  de v i b r a c î ô n  ( 3 N - 6= 9 ) ,  con l a  s i g u i e n t e  
d i s t r i b u c i ô n  per  e s p e c i e s  de s i m e t r î a  de 1 g r upe  p u n t u a l  ( T ^ ) :
r  = Aj  + E + 2Fj, , ( 72 }
e x i s t i ende  per  l e  t a n t e  c u a t r e  bandas o b s e r v a b l e s  en el  e s p e c -  
t r e  Raman.  Segûn C h a n t r y  ( 5 3 ) ,  1 as e x p r è s i e n e s  que l i g a n  l es  
p a r a m é t r é s  e I e c t r o o p t i c e s  con 1 os i n v a r i a n t e s  del  t e n s o r  Raman 
par a  l as  c oor denada s  de s i m e t r î a  d e s c r i  t as  en l a  r e f e r e n c i a  
( 4 9 ) ,  son l as  si  gui  en t e s ;
Es pec î e A i ( V i )
""i  ^ {7 3 }
Y; = 0
donde es l a  d e r î v a d a  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  medi a
a s o c i a d a  a un e n l a c e  M- X,  r e s p e c t e  de su t e n s i o n .
E s p e c i e  [ ( v g )
â ;  = 0
Y u v  (74}
Y i  = / B 7 T  .
"^ MX
s i e n d e  l a  a n i s e t r e p î a  de 1 t e n s e r  de p o l a r i z a b i l i d a d
a s e c i a d e  a un e n l a c e  M-X y r l a  l e n g i t u d  de d i c h e  e n l a c e .
E s p e c i e  F2 ( v 3 ,v«»)
’  7 f C-sJAx + )
 ^ MX
dende ^ ^ ^ = 0 ^ - 0 ^ es l a  a n i s e t r e p î a  de 1 t e n s e r  d e r i v a d e  de l a  
p o l a r i z a b i l i d a d  a s o c i a d a  a un e n l a c e  M-X r e s p e c t e  de su t e n s i o n
El modul e de e s t e s  i n v a r i a n t e s  a j ,  Y ^ , Y^ y Y^ del
t e n s e r  Raman se d é t e r m i n a  a t r a v e s  de l as  medi das e x p é r i m e n t a ­
l e s  de i n t e n s i d a d e s  Raman r e l a t i v a s  de l es  modes i n t e r n e s  en 
m u e s t r a s  en e s t a d e  p e l i c r i S t a l i n e  y de l a  e x p r è s  i on  
S = ( 4 5 a ' 1OY' ^ ) g ( d e me s t r a d a  en el  c a p î t u l e  a n t e r i o r ) .  A s î ,  
p a r a  e l  i on s u l f a t e  se hace use de l a  r e l a c i o n  de d a t e s  d e s c r i -  
t  a en l a  T a b l a  15,  e x p r e s â n d e s e  en l a  T a b l a  16 l es  va l o r e s  e b ­
t e n i d e s  p a r a  | a ' |  y | Y ' | . De i g u a l  mode se d e t e r m i n a n  e s t e s  
i n v a r i a n t e s  par a  e l  i 6 n p e r c l e r a t e  m e d i a n t e  l as  medi das  de 
i n t e n s i d a d  r e a l i z a d a s  en mu e s t r a s  p o l i  c r i s t a l  i nas de KCIO^ y
NH^CI O^.  For  u l t i m o  se o b t i e n e n  1 os v a l o r e s  de | a ' | ,  | Y ' |
de l  ion f o s f a t o  u t i l i z a n d o  l as  i n t e n s i d a d e s  Raman medi das en 
una mu e s t r a  p o l i c r i s t a l i n a  de Na^PO^.  La e l e c c i o n  de e s t a s  
mu e s t r a s  se debe al  h e c h o . d e  que a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  no 
p r e s e n t a n  t e n d e n c i a  a l a  h i d r a t a c i o n  ni  a l a  f o r ma c i o n  de f o s ­
f a t o s  a c i d o s  ( caso  de Na^PO^) ,  1o cua l  i m p l î c a r î a  una i mp or ­
t a n t e  p e r t u r b a c i o n  del  campo de f u e r z a s  del  ion MX^. Los es -  
p e c t r o s  de e s t a s  mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  de KC10%, NH^CIO^ 
y NagPO^ se o b t u v i e r o n  en l as  mismas condiciones e x p é r i m e n t a l e s  
que l as  d e s c r i  t a s  en el  C a p f t u l o  M l  par a  e l  caso de 1 os s u l -  
f a t o S ;  e x p r e s â n d o s e  en l a  T a b l a  17 l a  d i s t r i b u c i ô n  de c o e f i -  
c i e n t e s  r e l a t i v e s  de s c a t t e r i n g  S ( v ^ )  medi dos y 1 os i n v a r i a n ­
t e s  I a ' I y | Y ' |  d e d u c i d o s .  Los v a l o r e s  e s t â n  n o r m a l i z a d o s  
r e s p e c t e  de 1 v a l ô r  a r b i t r a r i o  100 par a  e l  c o e f i c i e n t e  de 
s c a t t e r i n g  de l  modo v ^ ,  l e  que impi  i ca  e l  v a l o r  1 , 491  par a
l “ l l -
Como se ha menci onado a n t e r i o r m e n t e , l a  o b t e n c i ô n  de 
l a  m a t r î z  IL es p a r t e  s u s t a n c i a l  de 1 p r oce so  de c a l c u l e .  Para  
l a s  e s p e c i e s  Ai  y E e s t e  es t r i v i a l ,  pue s t o  que 1 os e l e me n t e s
L u  y L 22 se o b t i e n e n  d i r e c t a m e n t e  a p a r t i r  de l a  r e l a c i o n  de
+ - i  / -  - i
normal  i z a c  ion IL IL = fi, s i e n d o  Lu = y L22 = 3 Para
l a  e s p e c i e  F g , dado que e x i s t e  un gr ade  de l i b e r t a d  mas,  d i c h a  
r e l a c i o n  conduce a un s i s t e ma  de t r è s  e c u a c i o n e s  con c u a t r o
i ncôgn î t a s  :
"  "  "  = '  = -’X • 3L »  +  =  G 33 =  ^  { 7 6 }
^43 *  "-44 “  <^ 44 °  X  ‘'m ^^'x ( 7 7 )
*■33 *•43 ^ ^34 '•44 “ **34 Y  ' { 7 8 )
TABLA 16
V a l o r e s  r e l a t i v e s  de 1 os i n v a r i a n t e s  de 1 t e n s o r  
Raman ( d i m e n s i o n a l  mente L^M 2 ) medi dos p a r a  e l  î 6 n 
s u l f a t e  en d i v e r s e s  mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  ( a)
V j ( b ) ^ 2 V 3











Na^SO^ 1 a ' 1
| y  ' 1
1 , 491 
0
0
0 , 6 4 6
0
1 , 1 6 0
0
0 , 7 1 9
K2SO4 1 a  ' 1
| y '  1
1 , 491 
0
0
0 , 6 8 5
0
1 , 1 0 9
0
0 . 7 2 3
Rb. SO, 1 a ' 1




0 , 6 7 3
0
1 , 0 1 2
0
0 , 6 8 8
Cs^SO, 1 a ' 1
| y  ' 1
1 , 491 
0
0
0 , 6 5 2
0
0 , 9 5 4
0
0 , 6 4 8
1 a ' 1
| y  ' 1
1 , 491  
0
0
0 , 7 1 4
0
0 , 9 2 6
0
0 , 6 5 3
T I 2 SO, 1 a ' 1




0 , 5 8 3
0
0 , 7 8 7
0
0 , 3 2 0
SrSO, 1 a ' 1
I y M
1 , 491  
0
0
0 , 8 7 7
0
0 , 9 1 5
0
0 , 6 0 8
BaSO\ 1 a ' 1 




0 , 9 4 9
0
0 , 8 6 6
0
0 , 6 1 6
a En todos les cases el signe esta indeterminado puesto que 
de la t eor î a  solo se puede deducir a'^ y por ese mo­
t i ve  se da el  module de les invar iantes.
b El val or  1,491 se dér iva de haber normal izado el coeficien-  
te de scat ter i ng del modo , S(Vj )=100.
TABLA 17
V a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de 1 os c o e f i c i e n t e s  de s c a t t e r i n g  
r e l a t i v e s  de modes i n t e r n b s  e i n v a r i a n t e s  de 1 t e n s o r  Raman 
c o r r e s p o n d ! e n t e s  o b t e n i d o s  en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s .
A ( c m " i ) S g | â « | I y ' I
• ( a ) ( b ) ( c ) (d) ( d)
KCIO^ V , ( 9 1 0 -  9 6 0 ) 100 1 1 , 491 0
' ' 2 ( 4 3 0 -  480 ) 1 6 , 7 2 0 0 , 9 1 4
V, ( 1 0 3 0 - 1 1 8 0 ) 3 5 , 0 3 0 1 , 080
( 6 1 0 -  6 7 0 ) 2 0 , 7 3 0 0 , 8 3 1
( N H j C ) O ^  V , ( 8 7 0 -  970 ) 100 1 1, 491 0
V 2 ( 4 2 0 -  5 1 0 ) 1 5 , 6 2 0 0 , 8 8 3
V, ( 1 0 1 0 - 1 2 3 0 ) * 3 4 , 2 3 0 1 , 0 6 8
V. ( 5 9 0 -  660 ) 1 6 , 3 3 0 0 , 7 3 7
Na j PO,  V , . ( 9 0 0 -  9 9 0 ) 100 1 1 , 491 0
( 3 5 0 -  460 ) 7 , 3 2 0 0 , 6 0 5
''3 ( 9 6 5 - 1 2 0 0 ) 4 3 , 2 3 0 1 , 201
' ' 4 ( 5 4 0 -  640 ) 1 6 , 6 3 0 0 , 6 4 8
a i nt erval e  de integraciôn.
b Coef i ci ente de scat t er i ng,  S = (45 a ' ^ + 10 y  2) g (dimensional -
mente L^MT^). .
c Degeneraciôn de la especie de si met r î a .
d Invar i ante del tensor Raman (môdulo) , (dimensionalmente L^M ^ ) .
a t r a v é s  de l a s  e x p r è s i o n e s  { 74}  y ( 7 5 )  se puede e s t a b l e c e r  
una e c u a c i ô n  mas por  e l î m î n a c i ô n  de Y'  y Y ^ » ,  o b t e n i é n d o s e :
M a  M a
L33 y ;  -  L3,  Y'  -  Y i  . { 7 9 }
De e s t e  modo se pueden c a l c u l e r  e s t o s  c u a t r o  e l e me n t o s  
L^y m e d i a n t e  l a s  a n i s o t r o p î a s  Y ^ , Y^ y Y^ , d e t e r m i n a d a s  por  
medi das  e x p é r i m e n t a l e s  de i n t e n s i d a d  Raman.  La r e s o l u c i o n  de 
e s t e  s i s t e m a  conduce a 16 c o n j u n t o s  de e l e m e n t o s  L . . ,  que en 
r e a l i d a d  se r educen a c u a t r o  con ambi güedad de s i gnos  en l as  
col umnas de l a  m a t r f z  IL.  Di cha ambi güedad se c o r r e s p o n d e  con 
un cambi o de f a s e  de I 8 0 * en l as  coo r denada s  n o r m a l e s .
En l a T a b l a  18 se e x p r e s a n  l as  c u a t r o  s e r i e s  de e l e ­
ment os ILp a s î  d e t e r m i n a d o s  par a  e l  KgSO^ y el  SrSO^.  Como se 
d i s c u t e  mas a d e l a n t e ,  l a s  s o l u c i o n e s  y p a r ec en  menos 
ade cuada s  y por  e l l o  se omi t en  en l as  t a b l a s  s u c e s i v a s .  En 
c u a n t o  a l as  s o l u c i o n e s  Wj y en p r i n c i p i o  no es p o s i b l e  
e l e g i r  una como m e j o r  que l a  o t r a ,  por  e l l o  en l a  T a b l a  19 se 
mu e s t r a n  ambas s o l u c i o n e s  y par a  1 os i ones  MX^ de 1 os 
d i f e r e n t e s  compuest os en 1 os que se o b t u v i e r o n  medi das e x p é r i ­
m e n t a l e s  de i n t e n s i d a d .
TABLA 18
E l ement os  de l a  m a t r î z  IL ( l O ”^ x L ^ ; [ g  ) c o r  respond i e n ­
t es  a l as  c u a t r o  s o l u c i o n e s  p o s i b l e s  de l a  e s p e c i e  de 
s i m e t r î a  F2 de 1 i 6n s u l f a t o ,  de d uc i dos  a t r a v é s  de i n ­
t e n s i d a d e s  Raman medi das en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s .
4  33 L 34 4c,3 Lm,
K j S O , 0 , 2 4 7 0 , 0 4 1 - 0 , 2 5 8 0 , 3 3 0 « 1
0 , 2 4 7 0 , 0 4  1 - 0 , 1 3 7 - 0 , 3 9 6
- 0 , 1 3 7 0 , 2 0 9 0 , 4 1 7 0 , 0 3 4 «
- 0 , 1 3 7 0 , 2 0 9 0 , 1 9 8 - 0 , 3 6 9
SrSO, 0 , 2 4 9 0 , 0 2 0 - 0 , 2 3 0 0»3 5 0 « 1
0 , 2 4 9 0 , 0 2 0 - 0 , 1 7 0 - 0 , 3 8 3 « 2
- 0 , 0 7 8 - 0 , 2 3 8 0 , 4 1 2 0 . 0 7 5 W 3
0 , 0 7 8 0 , 2 3 8 0 , 2 8 7 - 0 , 3 0 5 « 4
TABLA 19
- 1.
El e me nt os  de l a  m a t r î z  IL ( l O " ^ x L ^ y  [g ) de l a  
e s p e c i e  de s i m e t r î a  , ded uc i dos  a t r a v é s  de i n t e n ­
s i d a d e s  Raman medi das en mues t r as  p o l i c r i s t a l i n a s .
-33 "34 -|»3 -44
I on  
s u l f a t o
Na^SO^ 0 246 0 045 - 0 263 0 326 '^1
0 246 - 0 045 - 0 131 0 398 '^2
K,SO„ 0 247 0 04 l - 0 258 0 330
0 247 - 0 04 l - 0 137 0 396 '^2
0 247 0 039 - 0 255 0 332
0 247 - 0 039 - 0 1 41 0 395
Cs^SO^ 0 247 0 036 - 0 252 0 335
0 247 - 0 036 - 0 145 0 393
( N H J . S O , 0 249 0 026 - 0 23 7 0 345 "'i
0 249 - 0 026 - 0 161 0 387 "'z
T ' z S O . 0 246 0 044 - 0 261 0 327
0 246 - 0 044 - 0 133 0 397 '"z
SrSO„ 0 249 0 020 - 0 230 0 350
0 249 - 0 020 - 0 170 0 383 '^z
BaSO^ 0 247 0 037 - 0 252 0 335 "'i
0 247 - 0 037 - 0 145 0 393 "'z
(ÇsaSOi^) 0 250 0 007 - 0 211 0 362 w,
Di s o l uciôn




p e r c l o r a t o
KCI O, 0 244 0 029 - 0 226 0 339 '^1
0 244 - 0 029 - 0 140 0 382 ' ^2
(NH J C I O ^ 0 245 0 014 - 0 205 0 352 W 1
0 245 - 0 014 - 0 163 0 373 « î
1 6n 
f o s  f a  t o
NaaPO, 0 250 0 036 - 0 256 0 337 « 1
0 250 - 0 036 - 0 151 0 395 « 2
Para  l a  d e t e r m i n a c î ô n  de l a s  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  en 
t e r m i n e s  de coo r d e na da s  de s i m e t r î a ,  l a  r e l a c i o n  {71}  conduce  
a l a s  s î g u i e n t e s  e x p r è s i o n e s
E s p e c i e
Espec i e E
E s p e c i e  F
=
11
A i / G , j  = X j {80}
22  ” ^ 2  76 22 “ {81}
33 “ .  1
s
44 ) = x ,  .  ! {82}
34 (LsV ) ( > ■ ; * ) X 3  + X ,  ,  )
en que LT*. es e l  e l e m e n t o  i j  de l a  m a t r î z  IL” .
Las c o n s t a n t e s  de f u e r z a  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l as  c u a t r o  
s o l u c i o n e s  de l os  e l e me n t o s  de l a m a t r î z  IL de 1 K^SO^ ( T a b l a  
1 8 ) se mue s t r a n  en l a  T a b l a  20 .  Las c o n s t a n t e s  c o r r e s p o n d i e n ­
t e s  a l a s  s o l u c i o n e s  Wj y w,  ^ no con cuer dan  con las e x i s t a n t e s  en
TABLA 20
C o n s t a n t e s  de f u e r z a  en t e r m i n e s  de coo r denadas  de 
s i m e t r î a  c a l c u l a d a s  par a  el  ion s u l f a t o  de 1 K^SO^ 
a p a r t i r  de f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s  Raman o b s e r -  
vadas en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s .  Un i d a de s :  mdi n / A
F] j ( A] ) F32(E) F,,( F2 ) F,  ) F J F 2 )
«1 9 , 1 0 0 , 6 4 5 6 , 7 4 0 , 3 3 1 , 07
«2 9 , 1 0 0 , 6 4 5 8 , 4 0 1 . 39 1 , 07
" , 9 , 1 0 0 , 6 4 5 2 , 8 9 0 , 9 2 2 , 5 7
" , 9 , 1 0 0 , 6 4 5 7 , 6 9 3 , 5 5 3 , 2 3
Coor denadas  de s i m e t r î a  d e f i n i d a s  en l a r e f e r e n c i a  ( 49 )
l a b î b l î o g r a f î a  ( 4 6 , 5 4 , 5 5 ) ,  s i e n do  ademâs f î s i c a m e n t e  menos 
r a z o n a b l e s .  Nôt ese  por  e j e m p l o ,  e l  b a j o  v a l o r  de l a  c o n s t a n ­
t e  F e n  l a  s o l u c i o n  o el  v a l o r  de l a c o n s t a n t e  F^^mayor  
que F^  ^ en l a sol  u c i ô n  w,, ,
En l a  T a b l a  21 se mues t r an  l as  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  
o b t e n i d a s  m e d i a n t e  l a s  e x p r è s i o n e s  { 8 0 - 8 2 } p a r a  l as  s o l u c i o ­
nes y Wg de l os e l e me n t o s  L^y de t odos l os compuest os t r a -  
t a d o s ,  j u n t o  a o t r a s  e x i s t a n t e s  en l a  b i b l i o g r a f T a .  Los v a ­
l o r e s  de l a s  r e f e r e n c i a s  ( 54 )  y ( 55 )  f u e r o n  e s t i ma d o s  a p a r t i r  
de d a t o s  e x p é r i m e n t a l e s  de f r e c u e n c i a s  en d i s o l u c i o n .  Los de 
l a r e f e r e n c i a  ( 4 6 )  se c a l c u l a r o n  empl eando d a t o s  e x p é r i m e n t a ­
l e s  de f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s  Raman en d i s o l u c i ô n .  Puede  
c o n s t a t a r s e  que e f e c t î v a m e n t e  e x i s t e  una buena c o n c o r d a n c i a  
e n t r e  l os  da t os  c a l c u l a d o s  en el  p r é s e n t e  t r a b a j o  y l os d e l à  
b i b l i o g r a f T a ,  e s p e c i a  1 men t e  par a  l as  c o n s t a n t e s  o b t e n i d a s  con 
l as  de l a  s o l u c i ô n  y l as  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l  método de 
F a d i n i  ( 5 4 ) .  Se puede ,  por  t a n t o ,  c o n c l u i r  que l as  medi das de 
i n t e n s i d a d e s  Raman en mues t r as  p o l i c r i s t a l i n a s  son s u s c e p t i ­
b l e s  de e m p l e a r s e  con e f i c a c i a  en l a  o b t e n c i ô n  de i n f o r m é e i ô n  
a c e r c a  de l as  f u n c i o n e s  p o t e n c i a l e s  de v i b r a c i ô n  de l a s  mo­
l é c u l e  s o i ones .
Para  l a t r a n s f o r m é e  ion de l as  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  de 
s i m e t r î a  en c o n s t a n t e s  de f u e r z a  en t é r m i n o  de coo r denada s  i n ­
t e r n a s ,  es n e c e s a r i o  h a c e r  uso de l a  m a t r î z  U ( d e f i n i d a  a t r a ­
vés de l a  e c u a c i ô n  { 6 4 } ) .  La m a t r î z  11 aq u î  empl eada c o r r e s p o n ­
de a l  c o n j u n t o  de c oor dena da s  de s i m e t r î a  d e f i n i d o  en l a  r e ­
f e r e n c i a  ( 4 9 ) .  Es t as  coor d enada s  se e x p r e s a n  en f u n c i ô n  de
TABLA 21
C o n s t a n t e s  de f u e r z a ,  en t é r mi n o s  de l a s  c oo r denada s  de s î -  
m e t r î a ,  c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s
Rama n o b s e r v a d a s en mues t  ras p o l i cr i s t a l i n a s .  Coordenadas . d e
s i met  r f a d é f i  n i das en 1 a r e f e r e n c i a ( 4 9 ) . Uni dades : m d i n / Â .
Fi l  ( A l ) F22 (E) F,3 (F, ) F34 (F, ) F44 (F, )
Ion
f c 9 , 0 7 0 , 6 4 6 , 7 6 0 38 1 03 ref . (54) (a)
9 , 0 7 0 , 6 4 6 , 0 8 0 14 1 16 ref . (55) (a)
9 , 0 7 0 , 6 4 7 , 3 2 0 66 0 99 ref . (46) Wl ( a )
7 , 7 3 0 92 0 99 ref . (46) W2 ( a )
( CS2 S0 4 ) 
Di soluciôn 9 , 0 7 0 , 6 4 7 , 41 0 70 0 99 Wl-i Présente ( a )7 , 7 2 0 89 0 99 W2 t rabajo
Na 9 . 3 0 0 , 6 6 6 , 8 7 0 29 1 I I 5 '^1 }
II
(b )8 , 7 9 1 50 1 12 II
K2 S0 , 9 , 1 0 , 0 , 6 4 6 , 7 4 0 33 1 07 " n
II II
8 , 4 0 1 39 1 07 « 2^
II
8 , 9 8 0 , 6 3 6 , 66q











8 , 8 3 0 , 6 2 6 , 6 2











8 , 9 8 0 , 6 3 6 , 8 7









T I 2 SO, 8 , 6 5 0 , 5 8 6 , 3 1 1 67 1 00 «1} II
II
7 , 9 3 1 11 1 00 «2
II
SrSO„ 9 , 4 8 0 , 6 7 7 , 7 3 0 59 1 09 " i l
II II
8 , 7 7 1 16 1 09 "2
II
BaSO^ 9 , 2 5 0 , 6 6 7 , 2 5 0 36 1 09 " i l
II IIP 8 , 7 5 1 1 2 1 02 " 2^
II
l ân 8 , 1 2 0 , 6 7 7 , 2 3 0 37 1 09 ref . (54) (a)
( C I C \ ) 8 , 1 2 0 , 6 7 7 , 3 8 0 44 1 08 ref . (46) (a)
8 , 4 8 1 18 1 08 ref . (46) "2 (a)
KCLO, 8 , 3 3 0 , 6 7 7 , 3 4 0 43 1 11 w, , Présente (b)8 , 5 2 1 23 1 10 trabajo
( NH„) C10^ 8 , 2 4 0 , 6 7 7 , 5 3 1 08 0 62 w. ) II 11
8 , 0 9 0 99 1 07 "2
II
TABLA 21 ( c o n t . )
Fu (Al ) Fzz (F) F33 (F, ) F^ (F, ) F44 (F, )
Iôn
( P0=) 8 , 2 98 , 2 9
0 , 5 5
0 , 5 5
5 , 6 3
6 , 9 6
5 , 5 6
0 , 3 2
1 , 1 5
0 , 2 9
0 , 8 7
0 , 8 8
0 , 8 8
r e f . (54) (a) 
r e f . (46) w. (a) 
r e f . (46) (a)
8 , 2 6 0 , 5 6 5 , 6 6
6 , 9 3
0 , 8 6  
1 , 09
0 , 3 1
0 , 8 6
w,-. Présente, . \  
W2 t rabajo
( a )  D i s o l u c i o n .
( b)  M u e s t r a  p o l i c r i s t a l i n a
d i e z  c o o r d e n a d a s  i n t e r n a s ,  l a s  t e n s i ones de l os  c u a t r o  e n l a ­
ces M-X y l a s  f 1 e x i ones de los s e i s  a ng u l os  f ormados por  d i -  
c+ios e n l a c e s .  El numéro de coor denadas  de s i m e t r î a  es as î mi smo  
d i e z ,  i n c l u y e n d o  nueve c o r r e s p o n d i e n t e s  a l os nueve modos 
nor ma l e s  de v i b r a c i ô n  de l a  m o l ê c u l a  ( r e l a c i o n  { 7 2 } )  y una 
coo r d e na da  ( r e d u n d a n t e )  mâs,  que e x p r e s a  l a  no i n d e p e n d e n c i a  
de las f l e x i o n e s  .de l os d i f e r e n t e s  a n g u l o s .
La m a t r î z  U c o r r e s p o n d i e n t e  es o r t o n o r m a l ,  c u m p l i é n -  
dose l a  r e l a c i ô n  { 2 4 } ;
f  =  u'*’ fF «  ,  { 8 3 }
s i e n d o  f  l a m a t r î z  de c o n s t a n t e s  de f u e r z a  en coor denadas  i n ­
t e r n a s  e i n c l u y é n d o s e  en F  una c o n s t a n t e  de f u e r z a  r e d un da nt e  
La e x i s t e n c i a  de e s t a  r e d u n d a n c i a  impi  i ca  l a  i m p o s i b i 1 i dad  
nu mé r i c a  de c a l c u l e r  l os v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l as  c o n s ­
t a n t e s  de f l e x i o n ,  p u d î é nd os e  s o l o  c a l c u l e r  r e l a c i o n e s  e n t r e  
l a s  mi smas.  Par a  l as c o n s t a n t e s  de f u e r z a  de t e n s i o n ,  se de -
r i  van l a s  s i g u i e n t e s  r e l a c i o n e s  en f u n c i ô n  de l a s  c o n s t a n t e s  de 
f u e r z a  en c oor denada s  de s i m e t r î a :
\  -  ' " V -  : f / i / i  = '4 (S' *)
donde f „ e s t a  d e f i n i d a  como l a c o n s t a n t e  de f u e r z a  de t e n s iôn A,
de un e n l a c e  y f . .  como l a  c o n s t a n t e  de f u e r z a  de i n t e r a c c i ô n/L/L
e n t r e  l a s  t e n s i ones de dos e n l a c e s .
Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  par a  e s t a s  c o n s t a n t e s  se dan en 
l a  T a b l a  2 2 ,  j u n t o  a o t r o s  v a l o r e s  tomados de l a  b i b l i o g r a f î a ,  
s i e n d o  l a  c o n c o r d a n c i a  b a s t a n t e  s a t i s f a c t o r i a  . Puede a p r e c i a r s e  
que en g e n e r a l ,  d e n t r o  de l a  misma s i m e t r î a  c r i s t a l i n a ,  l a  r e -  
s i s t e n c i a  a l a  t e n s iôn de 1 e n l a c e  M-X d i s m i n u y e  l i g e r a m e n t e  
conf or me  aumenta l a  p o l a r i z a b i l i d a d  de 1 c a t i ôn c o r r e s p o n d i e n t e .
F i n a l m e n t e ,  a p a r t i r  de l os e l e me n t o s  L . de l a  T a b l a  20
y de l as  e x p r è s i o n e s  { 7 3 - 7 5 }  se d e t e r m i n a n  l os  p a r â m e t r o s
e l e c t r o ô p t i c o s  ot»-a , a« y a ’ . Pues t o  que 1 o que se ha medi do
aL p JL p
h an si  do i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s ,  h a b i e n d o  si  do r e f e r i das  l as  
de t odos  l os modos a l a  i n t e n s i d a d  de 1 modo de cada com-  
pu e s t o  ( a r b i t r a r l a m e n t e  c o n s i d e r a d a  como 1 0 0 ) ,  l os  p a r â m e t r o s  
dependen de una c o n s t a n t e  r e l a t i v e  a l a  i n t e n s i d a d  a b s o l u t e  
de d i c h o  modo.  P o s t e r i o r m e n t e  se n o r m e l i z a r o n  l os v a l o r e s  de 
l a s  i n t e n s i d a d e s  de l os modos de l os d i f e r e n t e s  compuest os  
r e s p e c t o  de 1 v a l o r  de l a  i n t e n s i d a d  de 1 modo de 1 KgSO^ 
( C a p î t u l o  V) , p ud i é nd os e  e x p r e s a r  a s î  t odos  l os p a r â m e t r o s  en 
f u n c i ô n  de una c o n s t a n t e  r e l a t i v e  al  v a l o r  de l a i n t e n s i d a d  
a b s o l u t e  de d i c h o  modo de 1 KgSO^.  En l a T a b l a  23 se e x p r e ^  
san l os v a l o r e s  a s î  d e t e r m i n a d o s  par a  e s t o s  p a r â m e t r o s  e l e c -
TABLA 22
C o n s t a n t e s  de f u e r z a ,  en t é r m i n o s  de c o o r d e na da s  i n t e r n a s ,  
c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s  Raman 
o b s e r v a d a s  en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s .  Un i d a d e s :  m d i n / Â .
Iôn (S0%) 7 , 3 4
7 , 1 5
6 , 8 2
7 , 7 6
8 , 0 7
0 , 5 8
0 , 7 5
0 , 4 4
0 , 3 4
r e f . (54) 
r e f . ( 56) 
r é f . (55) 
r e f . (46)  




Wj (disoluciôn)  
Wg (disoluciôn)
( C S j S O J  
Disoluciôn
7 , 8 2
8 , 0 6
0 , 4 1
0 , 3 4
Wj ,  P r é s e n t e  
W2 t r a b a j o
Na^SO^ 7 , 4 8
8 , 9 2
0 , 6 1
0 , 1 3 II (a)
K, SO,
RbjSO»
7 , 3 2
8 , 5 7
7 , 2 4
8 , 4 3
0 , 5 9
0 , 1 7 5
0 , 5 8




7 , 4 0
8 , 1 7
0 , 5 3
0 , 2 7
II
II
CSjSO, 7 , 1 7
8 , 2 6
0 , 5 5
0 , 1 9
II
11
T l . S O , 6 , 8 9
8 , 1 0
0 , 5 8
0 , 1 8
II
II
SrSO^ 8 , 1 7
8 , 9 5
0 , 4 4
0 , 1 8
II IIII
BaSO„ 7 , 7 5
8 , 8 7
0 , 5 0
0 , 1 7
II IIII
1 ôn ( c i o ; ) 7 , 4 5
7 , 2 3
7 , 5 7
8 , 3 9
0 , 2 2
0 , 6 9
- 0 , 0 9
r é f . ( 54) 
r e f . (56) 
r e f . (46) 
r e f . (46)
(disoluciôn)
(d i soluciôn)
Wj (disoluciôn)  
(disoluciôn)
KCIO^ 7 , 5 8
8 , 4 7
0 , 2 5
- 0 , 0 5
w, Y P r é s e n t e  / v 
Wg t r a b a j o
NH. CI O, 7 , 71
8 , 1 3
0 , 1 8
- 0 , 0 4
II
Il ( a )
Iôn ( p o ; ) 6 , 3 0
6 , 1 6
6 , 2 4
7 , 2 9
0 , 6 7
0 , 6 8
0 , 3 3
r é f . ( 54) 
r e f . ( 56) 
r e f . (46)  
r e f . (46)
(disoluciôn)
(disoluc iôn)
Wj (disoluciôn)  
(disoluciôn)
6 , 31
7 , 2 6
0 , 6 5
0 . 3 3
w . i  P r é s e n t e  / \ 
Wj, t r a b a j o
( a )  mu e s t r a  p o l i c r i s t a l i n a
TABLA 23
Parâmetros electroôpticos de enlace determinados a través de las me* 
didas de intensidades Raman r e l a t i vas  en muestras p o l i c r i s t a l i n a s .  
Todas las intensidades se normalizaron respecto al va lor  a r b i t r a r i o  
5=100 K para el coef ic iente  de scatter ing del modo del KgSO^  (a)
dimens.:L^ 
(a£ -ap ) / /K  (b)
dimens. :L^ 
a ^ / /K
dimens.:L^ 




Na^SO^ 1 , 88 7 , 9 8 2 , 2 1 3 , 6 1 w.
- 1 , 8 8 6 , 6 1 2 , 9 0 2 , 2 8
K,SO^ 1 . 85 7 , 31 2 , 1 0 3 , 4 8
-1 , 85 5 , 9 8 2 , 7 7 2 , 1 6
RbjSO^ 2 , 1 3 8 , 2 0 2 , 6 5 3 , 0 9 w.
- 2 , 1 3 6 , 69 3 , 3 7 1 , 98 w:
Cs^SO, 2 , 31 9 , 0 8 3 , 0 7 2 , 9 6
- 2 , 3 1 7 , 4 1 3 , 9 0 1 , 90 Wz
(NH 2 , 3 6 8 , 3 5 2 , 8 8 2 , 9 0
- 1 , 9 3 6 , 6 5 3 , 7 3 1 , 7 8 ^2
T l j S O^ - 4 , 5 0 1 4 , 3 3 9 , 5 6 1 , 5 0 W.
4 , 5 0 1 7 , 3 7 7 , 8 0 2 , 2  3 ^2
SrSO^ - 2 , 5 9 5 , 4 6 3 , 5 9 1 , 5 2 W.
2 , 5 9 7 , 4 6 2 , 7 6 2 , 7 0 W2
BaSO^ - 3 , 0 9 5 , 1 3 3 , 7 6 1 , 3 6 '^1
3 , 0 9 7 , 9 9 3 , 11 2 , 5 7 - 2
Enlace Cl -0 
KCIO^ 2 , 7 0 8 , 1 8 2 , 2 4 3 , 6 5
- 2 , 7 0 6 , 3 3 3 , 1 7 2 , 0 0 wj
NH.CIO^ 2 , 7 3 8 , 3 6 2 , 4 6 3 , 4 0
- 2 , 7 3 6 , 5 0 3 , 3 9 1 , 92 w:
Enlace P-0 
Na. PO, 1 , 1 2 4 , 8 9 1 , 37 3 , 5 7
* 2^- 1 , 1 2 4 , 0 9 1 , 7 7 2 , 3 1
(a) En todos los casos los parâmetros se determinan con ambigüedad
de signo. El signo menos que se especi f i ca en algunos casos para 
(a^-a ) indica que se obtienen con signo contrar io  a los corres­
pond ientes y a'  .
KsSOü(b) El va lor  de la constante K se dériva de la relaciôn “
= 100 K. Puesto que esta intensidad absoluta no se ha podido dé­
terminât hasta el présenté, el factor  K esta también indetermi­
nado.
t r o ô p t i c o s .  Dado que par a  l os e n l a c e s  S - 0 ,  C l - 0  y P - 0  e s t o s  
p a r â m e t r o s  no ha n s i d o  p r e v l a m e n t e  c a l c u l a d o s ,  no es po s î b Te  
c o m p a r a r l o s  con o t r a s  r e f e r e n c i a s ,  si  b i e n ,  a e f e c t o s  compa­
r a t i v e s  se da l a  T a b l a  24 con l os v a l o r e s  o b t e n i d o s  p a r a  
o t r o s  e n l a c e s .  En p a r t i c u l a r ,  se puede v e r  que el  v a l o r  
olW ol' e s t â  en g e n e r a l  comprend i do e n t r e  3 y 7 , 1 o que induceA, p
a p e n s a r  que l a  s o l u c i ô n  sea mâs a p r o p i a d a  par a  to d o s  l os  
compuest os a q u î  t r a t a d o s  a e x c e p c i ô n  del  SrSO^ , BaSO^ y T l j S O ^ ,  
en que p a r e c e  mâs r a z o n a b l e  l a  s o l u c i ô n  Wg.
TABLA 24
D i f e r e n t e s  p a r â me t r o s  e l e c t r o ô p t i c o s  
de e n l a c e  tomados de l a  b i b l i o g r a f î a
En l a c e  C-H CH„ CH2C I 2 CHCI 3r e f . ( 57 )  r e f . ( 5 8 ) r e f . ( 59 )
0 , 2 7 6 “ 0 , 268 - 0 , 3 2
(A^) 2 , 5 0 6 2 , 3 9 0 2 , 0 0
( Â : ) 0 , 4 4 9 0 , 4 8 4 0 , 3 6
5 , 5 8 1 4 , 9 3 8 5 , 5 6
En l a c e  C-Cl CCI 4 r e f . ( 6 0 )
C H C I 3  C H 2 C I 2  
r e f  . ( 5 9 ) r e f . ( 5 8 )
a ^ - a p  ( & : )
( Â = )a
a. (A=)
1 , 9 8 1 . 7 4 2 , 0 9 4
4 , 9 2 3 , 8 7 4 , 0 0 7
0 , 7 0 0 , 8 1 1 , 1 0 7
7 , 0 3 4 , 7 8 3 , 6 2 0
TABLA 24 ( c o n t . )
En] ace 0-H H i e l o  r e f . ( 6 1 )  H^O r e f . ( 62 )
a ^ - a p  (Â^)
al ( & : ) 1 , 9 8 0  0 , 1 8 6
a '  ( %: ) 0 , 6 3 4  1 , 5 3 2
5 , 5 8  3 , 1 2 3  0 , 1 2 1
E n l a c e  CE N Ci anôgeno r e f . ( 6 3 )
a ^ - O p  (A^) 1 . 6 2
(A%) 6 , 8 5
(Â=) 1 , 4 5
4 , 7 2
E n l a c e  S-F SFj  r e f  . ( 6 4 )
O ^ - O p  (Â3) 1 , 04
(Â^l 2 , 2 4
(Â=) 0 , 7 8
a ^ / a - 2 , 8 7
En l a c e  N-0 NO r e f . ( 6 5 )
a ^ - O p  ( %: ) 0 , 8 4 4
al (A^) 2 , 3 0 3
( Â : ) 1 , 7 4 0
1 , 3 2 4
TABLA 24 ( c o n t . )
E n l a c e  C- 0 CO CO CO2  CO2r e f . ( 6 6 )  r e f . ( 6 7 ) r e f . ( 6 8 )  r e f . ( 67 )
( & : )  
(A = )a
a (A = )
0 , 9 7 5  
2 , 6 0  
1 , 62g
2 , 3 5
4 , 4 9
2 , 1 4
1 , 6 0  4 , 2 0  6 - 0 , 0 1 5  2 , 1 0  3 , 2 8  ô 0 , 0 9 5
I V . 3 . C o n s t a n t e s  de f u e r z a  y p a r a m è t r e s  e l e c t r o ô p t i c o s  de 
i ones t r i  g o n a l e s .
IV . 3 . 1 . " I n t e n s i d a d e s  Raman e x p é r i m e n t a l e s .
Los i ones t i p o  MX^ p i a n o s ,  como son l os n i t r a t e s  y 
c a r b o n a t e s ,  p r e s e n t a n  s e i s  modos nor ma l es  de v i b r a c î ô n  
( 3 N “ 3=6)  con l a  s i g u i e n t e  d i s t r i b u c i ô n  por  e s p e c i e s  de s i me -  
t r î a  del  gr upo p u n t u a l
r  = AJ + A'2' +2E' { 8 5 }
e x i s t i endo en e s t e  caso t r è s  bandas ,  una en l a  e s p e c i e  A} y 
dos en l a  E ' ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a v i b r a c i o n e s  i n t e r n a s  del  iôn 
o b s e r v a b l e s  en el  e s p e c t r o  Raman de 1 s ô l i d o .  El modo ‘v^ ( f l e x i ô n  
f u e r a  de 1 p i a n o )  p e r t e n e c e  a la e s p e c i e  de s i m e t r f a  A^', que  
es a c t i v a  en i n f r a r r o j o ,  pero no en Raman.  Es d e c i r ,  que l a  
medi da de i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  Raman de los  modos i n t e r n o s  
en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  de e s t e  t i p o  de compuest os sumi -  
n i s t r a  un v a l o r  e x p e r i m e n t a l  menos que en el  caso de l os com­
pue s t o s  con i ones t e t r a é d r i c o s . T a 1 como se d i s c u t e  en el  
e p f g r a f e  s i g u i e n t e ,  e s t e  impi  i ca l a  n e c e s i d a d  de r e c u r r i r .
a e f e c t o s  de c â l c u l o ,  a at  gun d a t o  e x p e r i m e n t a l  a d i c i o n a l .  Por  
e s t e  m o t i V O ,  como se j u s t i f i c a r a  mas a d e l a n t e ,  se ha l i m i t a d o  
el  e s t u d i o  a mu e s t r a s  con e s t r u c t u r a  de ca l  c i  t a  - g r u p o  espa -  
c i a l  y s i m e t r î a  l o c a l  compr en d i e ndo  l os n i t r a t o s  de
l i t i o  y s o d î o  y l a  p r o p i a  ca l  ci  t a  ( C a C O j ) .
E n t r e  l os  t r a b a j o s  p r e v i o s  de e s p e c t r o s c o p î a  Raman de 
e s t o s  compuest os en e s t a d o  c r i s t a l i n o ,  cabe c i t a r  par a  los  
n i t r a t o s  l os  de Br oo k e r  e I r i s h  ( 6 9 ) ,  a s î  como l os de M i l l e r  
y c o l a b o r a d o r e s  ( 7 0 , 7 1 )  y par a  l a c a l c i t a  l os  de Co ut u r e  ( 2 6 ) ,  
Cabannes ( 7 2 )  y P o r t o  y c o l a b o r a d o r e s  ( 7 3 ) ,  a p a r t i r  de l os  
c u a l e s  se c o n o c î a n  f r e c u e n c i a s  y a s i g n a c i ones . En l a  T a b l a  25 
se mu e s t r a  e l  d i a g r a ma  de c o r r e l a c i ô n  e n t r e  e l  grupo pun t ua l  
y l os gr upos l o c a l  P 3 y f a c t o r  P®^» a s î  como los  numéros 
de onda obs e r v a d o s  en el  e s p e c t r o  Raman.  En l a  T a b l a  26 se dan 
l os v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l os c o e f i c i e n t e s  de s c a t t e r i n g  
r e l a t i v e s ,  de modos i n t e r n e s  y e x t e r n e s ,  o b t e n i d o s  en mues t r as  
p o l i c r i s t a l i n a s  de e s t o s  compuest os ,  en l as  mismas c o n d i c i o n e s  
e x p é r i m e n t a l e s  que l as  d e s c r i  t as  en el  C a p î t u l o  I I I .  Los v a l o ­
res e s t a n  n o r m a l i z a d o s  r e s p e c t o  del  v a l o r  a r b i t r a r i o  100 par a  
el  c o e f i c i e n t e  de s c a t t e r i n g  del  modo En l a  T a b l a  26 se dan
t a mbi é n  l os i n v a r i a n t e s  de 1 t e n s o r  Raman | a ^ |  y | Y j | deduc i dos  
a t r a v é s  de l a  r e l a c i ô n  S= (45ot '  ^+ 1 OY '  ^) g . Dado que ,  como se 
pondr a de m a n i f i e s t o  en el  e p f g r a f e  s i g u i e n t e ,  en e s t e  caso  
par a  el  modo Vj  n i nguno de l os i n v a r i a n t e s  | a | |  , | Y j |  es nu l o
por  s i m e t r î a ,  a p a r t i r  de 1 v a l o r  del  c o e f i c i e n t e  de s c a t t e r i n g  
c o r r e s p o n d i e n t e  no es p o s i b l e  d e t e r m i n e r  d i r e c t a m e n t e  cada  
u no de l os mi smos,  por  1o que hay que r e c u r r i r  al  p r o c e d i m i e n t o
i n d i r e c t o  d e s c r i  t o  mas a d e l a n t e .
El pr obl ema del  c a l c u l o  de c o n s t a n t e s  de f u e r z a  y 
p a r a m é t r é s  e l e c t r o ô p t i c o s ,  ha s i d o  p r e v i a m e n t e  a bo r dado  por  
Kumar y c o l a b o r a d o r e s  ( 47 )  a t r a v é s  de l as  i n t e n s i d a d e s  Raman 
medi das en un m o n o c r i s t a l  de Li NOg.  M e d i a n t e  l a  a p l i c a c i ô n  de 
l a  t e o r î a  de p o l a r i z a b i l i d a d e s  de e n l a c e  ( 2 )  hemos comprobado  
que su d é s a r r o i l o  t e ô r i c o  es c o r r e c t e ,  s i n embargo no est âmes  
de a c u e r d o  con l es  v a l o r e s  de i n t e n s i d a d e s  e x p é r i m e n t a l e s  que 
u t i l i z a n  p u e s t o  que l a s  e s t i ma n  a p a r t i r  de f o t o g r a f î a s  am­
p l i  adas de l os e s p e c t r e s  p u b l i c a d o s  por  M i l l e r  y c o l a b o r a d o r e s  
( 7 0 ) ,  l o cua l  a n u e s t r o  j u i c i o ,  impi  i ca  e r r o r e s  c o n s i d e r a b l e s  
por  l os s i g u i e n t e s  m o t i v e s :
(a)  Dada la e x i s t e n c i a  de una s e r i e  de f a c t o r e s  e x pé r i me n­
t a l e s  ( C a p î t u l o  I I )  que i n f l u y e n  en el  v a l o r  de la i n t e n s i d a d  
Raman, no es p o s i b l e  comparer  d i r e c t a me n t e  de un modo c u a n t i -  
t a t i v o  d i f e r e n t e s  e s pe c t r e s  e n t r e  s î , aunque apar ent ement e  se 
obtengan en las mismas c ond i c i ones  e x p é r i m e n t a l e s .
(b)  Mi l  1er  y c o l a b o r a d o r e s  no hacen medi das c u a n t i t a t i v a s  
de i n t e n s i d a d ,  si  no que se l i m i t a n  a o b t e n e r  medi das c u a l i t a -  
t i v a s  que l e s  c o n f i r m e n  sus p r e d i c c i o n e s  t e ô r i c a s ,  p u b l i c a n d o  
l os e s p e c t r o s  en d i f e r e n t e s  c o n d i do nes  de p o l a r i z a c i ô n ,  pero
s i n e s p e c i f i c a r  si  e s t a n  hechos en l as  mismas c o n d i c i o n e s  e x ­
p é r i m e n t a l e s .
(c)  Algunas bandas no es t an  t o t a l m e n t e  r e pr oduc i d a s  en 
los e s p e c t r o s ,  si  no que las dan t r unc a da s .
TABLA 25
Diagrama de correlaciôn ( | k | =0)  y numéros de onda observados (cmT^) 
en el espectro Raman de algunos compuestos con estructura de c a lc i t a
Iôn l i br e  
Grupo puntual
 L i______
Grupo local Grupo factor  
V3 K d
LÎNO3 NaNOs CaCOg 
re f  (69) r e f (69) r e f (73) '
Modos internos (a) 
E' ( R , I R )   E(R, IR)
V j  a ; ( r )
A'j' ( IR)
Ai(R)
A j  ( I R)
V. E ' ( R, I R)  E (R, IR)
Eg (R) 
e“ ( IR)




Eg ( R)  
E® (IR)
Modos externos I Ibrac iona les  
V, E"(R)----------- E(R, IR)
k  ( ' R)
V, A ' ( i a )  A j ( I R ) < r ^ * 2 9 ^ ' ® ^
A9/1 ( i R)
Modos externos translacionales
V7 A'2' ( I R ) ^  A z ( l R ) A„^( ia)  
'2U*■a ! ^ ( i r )













(a) R=activo en Raman, IR=activo en in f r a r r o jo ,  ia= inact ivo .
(b) En el caso de la ca l c i t a  no esta claro cual es el modo t ra n s la -  
cional y cual el l i br ac i ona l ,  dado que parece e x i s t i r  un fuer te  
acoplamiento entre ambos ( l 4 ) .
TABLA 26
V a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de l os c o e f i c i e n t e s  de 
s c a t t e r i n g  r e l a t i v e s  de modos i n t e r n e s  y e x t e r  
nos,  e i n v a r i a n t e s  de 1 t e n s o r  Raman c o r r e s p o n -  
d i e n t e s ,  o b t e n i d o s  en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s
A( c m" ^ ) 9 5 | â '  1 | Y ' |
( a ) (b) ( c ) (d) (d)
LiNOg
( 1 0 4 0 - 1 1 0 0 ) 1 100
/  1 , 4 9 0
f 1 , 4 8 6  
1 1 , 4 6 0
\  1 , 4 4 3
0 , 0 8 5 \
0 , 7 9 1  /
^3 ( 1 3 4 0 - 1 4 3 0 ) 2 2 6 , 0 0 1 , 1 4 0
( 7 0 0 -  7 6 0 ) 2 7 , 6 0 0 , 6 1 6






9 0 -  1 5 0 )
1 0 3 0 - 1 1 1 0 )
1 3 2 0 - 1 4 3 0 )  
6 9 0 -  760)  
140 -  230)  
7 0 -  130)
1 0 5 0 - 1 1 2 0 ) 1
1 3 8 0 - 1 5 0 0 ) 2
6 7 0 -  7 5 0 ) 2
1 10 -  200)  2
2 4 0 -  3 2 0 ) 2
/ I , 4 8 8 0 132
1 A n f 1 , 484 0 3011 u u
1 , 449 0 734
\ l , 441 0 810
30 ,2 0 1 220
6 ,4 0 0 566
16 ,7 0 0 913
1 ,7 0 0 295
/ I , 490 0 060
100 f 1 , 486 0 224
1 1 , 476 0 430
\ 1 , 471 0 513
5 ,7 0 0 534
8 .8 0 0 664
1 4 0 0 265
13 ,7 0 0 827
( e )
(a) In tervalo  de integraciôn.
(b) Degeneraciôn de la especie de si met r î a.
(c) Coef ic iente de sca t te r ing ,  S--(45ot'^+10Y'^) g (dimens ionalmente
_ 1
(d) Invariantes del tensor Raman (môdulo) (dimensionalmente L M %)
(e) Los valores | a | |  y |Y'i| fueron deducidos indi rectamente (ep î -  
grafe I V . 3 . 4 ) .  Se incluyen las cuatro posibles soluciones.
( d)  No p u b l i c a n  l a  s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  ni  l a  f u n c i ô n  
de r e n d i j a  de su e s p e c t r ô m e t r ô .
( e )  Por  u l t i m o ,  dado que el  m o n o c r i s t a l  de L i NOj  es a l  La­
mente b i r r e f r i n g e n t e  , es r e 1 a t i v a m e n t e  f â c i l  que se i n t r o d u z -  
can e r r o r e s  a d i c i o n a l e s  par a  l as  d i f e r e n t e s  p o l a r i z a c i o n e s .
I V . 3 * 2 . -  Te n s or e s  Raman de 1 gr upo en f u n c i ô n  de l os
p a r a me t r o s  e l e c t r o ô p t i c o s  de e n l a c e .
Para  l os  i ones de s i m e t r f a  l as  û n i c a s  f ô r mu l a s
e n c o n t r a d a s  en l a  b i b l i o g r a f î a  que r e l a c i o n a n  l os i n v a r i a n t e s  
del  t e n s o r  Raman con l os p a r a me t r o s  e l e c t r o ô p t i c o s  de e n l a c e ,  
es d e c i r ,  l as  é q u i v a l e n t e s  a { 7 3 - 7 5 }  par a  e l  caso t e t r a é d r i c o ,  
son l as  p r o p u e s t a s  por  Kumar y c o l a b o r a d o r e s  en l a  r e f e r e n c i a  
( 4 7 ) .  Dado que en l a  p r é s e n t e  Memor i a se e f e c t û a  una c r î t i c a  
de d i c h o  t r a b a j o ,  se ha opt ado  por  d é s a r r o i  1 a r i a s  a q u î  para  
compr obar  su e x a c t i t u d .  Para e l l o ,  a t r a v e s  de l a  e x p r è s i ô n  
{70}  y el  c o n o c i m i e n t o  de l os t e n s o r e s  T^ y l os  v e c t o r e s  
se e s t a b l e c e n  l a s  e c u a c i o n e s  que c o n e c t a n  l os t e n s o r e s  Raman 
en t e r m i n e s  de c oor denada s  de s i m e t r î a  con l os  p a r a me t r o s  
e l e c t r o ô p t i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s . Di chos t e n s o r e s  se r e l a c i o n a n  
con l os t e n s o r e s  Raman en t é r mi n o s  de c oor denada s  nor mal es  
(y por  l o  t a n t o  con l as  i n t ens i dades ) med i an t  e l a m a t r î z  IL de 
modos n o r m a l e s .
Par a  l a  s i m e t r î a  MX^ ( p l a n a )  y l os s i s t e m a s  de r e f e ­
r e n c i a  mos t r ados  en la F i g u r a  10,  se o b t i e n e n  l as  s i g u i e n t e s  
m a t r i c e s  de cosenos d i r e c t o r e s  par a  cada uno de l os e n l a c e s :
F i g u r a  10.  Sistema de referencia de los enlaces MX 
en la molêcula o iôn MX g (p iano) .
- /T /2  - 1 / 2 \  0
0 0 I  1
-1/2 / T / 2 /  0
/ 3 / 2  - 1 / 2  0 
0 0 1 y  { 86
-1/2 - /T /2  0
El c o n j u n t o  de c o o r d e n a d a s  de s i m e t r î a  e l e g i d o  (S = ll q)  
es el  si  gui  e n t e  :
( Ad j + A d 2+Ad 3 )
( 2 A d i - A d , - A d , )
( 2A( ag, ) - A( a82 ) - A( a 6 , ) )
( A d j - A d , )
( A f a g ^ j - A f a g g ) ) ,
{ 87}
donde Ad^ y A ( a 3 ^ )  r e p r e s e n t a n  l as  v a r i a c i o n e s  de t e n s i o n  y 
f l e x i ô n  de l os  e n l a c e s  r e s p e c t i v a m e n t e  y a es l a  d i s t a n c i a  de 
n o r m a l i z a c i ô n ,  con o b j e t o  de que t odas  l a s  c o o r d e n a d a s  t engan  
d i m e n s i o n e s  de l o n g i t u d .  En l a  p r é s e n t é  a p l i c a c i ô n  se toma 
a=1A,
El v e c t o r  S de coor denadas  de s i m e t r î a  e s t a  r e l a c i o n a  
do con el  v e c t o r  de d e s p l a z a m i e n t o s  c a r t e s i a n o s  de l a s  mismas 
a t r a v é s  de l a  m a t r î z  B ( v e c t o r e s  s de Wi l s o n  ( 24 )  en c o o r d e ­
nadas de s i m e t r î a )
s = B r { 8 8 }
E§t e  v e c t o r  de d e s p l a z a m i e n t o s  c a r t e s i a n o s  e s t a  a su vez  r e -  
l a c i o n a d o  con el  v e c t o r  de coor denadas  i n t e r n a s  por  l a  m a t r î z  
b ( é q u i v a l e n t e  a l a  B de Wi l s o n  ( 2 4 ) )
q = b r { 8 9 }
Por  l o t a n t o ,  se cumpl e que
B = U b . {9 0 }
A p a r t i r  de l a  m a t r î z  B es p o s i b l e  d e t e r m i n e r  la m a t r î z  G a
t r a v é s  de l a e x pr è s  ion ( 2 ) ;
G = B M ' i  B* , {9 1 }
en que Ml“  ^ es l a  i n v e r s a  de l a  m a t r î z  d i a g o n a l  de l as  masas.
La t e o r î a  de p o l a r i z a b i l i d a d e s  de e n l a c e  ( 2 )  p e r m i t e  c a l c u l e r  
-►
l os v e c t o r e s  u t i l i z a n d o  l a m a t r î z  i n v e r s a  de G, l a  m a t r î z
B y l as  m a t r i c e s  de cosenos d i r e c t o r e s .  El  progr ama de c a l ­
c u l e  XISS d é s a r r o i  1 ado en n u e s t r o  grupo de t r a b a j o  p e r m i t e  
r e a l i z a r  e l  c a l c u l o  de de forma r u t  i n a r i a .
Lo mas s e n c i l l o  en l a p r é c t i c a  es p r o c é d e r  en p r i m e r  
l u g a r  a l a  d e t e r m î n a c i 6 n  de l a m a t r î z  b ,  par a  lo cua l  se puede
d é s a r r o i  l a r  î a  e x p r è s  iôn ' {8 9 } como:
N
"i ■ S {92}
donde e 1 s u b f n d i c e  a se r e f i e r e  al  atomo i m p l i c a d o ,  a = 1 , . . . , N  
y el  s u b f n d i c e  j a l a  coor denada  i n t e r n a .
Segûn l a  t e o r î a  de v i b r a c i o n e s  m o l e c u l a r e s  ( 24 )  se 
deben c u m p l i r  l as  c o n d i c i o n e s  ( é q u i v a l e n t e s  a a d m i t i r  i n v a -  
r i a n c i a  r e s p e c t o  a t r a n s l a c i o n e s  y r o t a c i o n e s  r î g i d a s )  s i -  
gui  e n t e s  :
N N
U  ^i .cx= °  ' ( 9 3 )a=i
en que es un v e c t o r  que va desde un o r i g e n  a r b i t r a r i o  h a s t a  
l a  p o s i c i ô n  de e q u i l i b r i o  del  atomo a .  Para l a s  coor denadas
i n t e r n a s  a q u î  e mp l e a d a s ,  l a  m a t r î z  
g u i e n t  e :
d. h 0 0 0 0 0 0 0 0 -1 0 °\
dz 0 0 0 2 2 0 0 0 0
1 ”/3
2 2 0
d. 0 0 0 0 0 0
1 -/J  
“ 2 2 0
1 /3
2 2 0




“ 2 0 -/J 0 0
ag^ 0 1 0 0 0 0 -/32
1
2 0 Ü..12 2 0
a$3 -1 0 2 2 0 0 0 0 Ü . i  2 2 °/
a n t e  e s t a m a t r î z  y l a e x p r è s  îôn B= U Ib s e
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1 _ 1 
7 7 7  T 7 7
1 / 3
2 ^  2 / 7
/ I  1
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1 1
271 " 2  
1 1
275" 7 7 7  
1 / I
7 7 7  2^  
7 7 7  7 ^
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y por  s u s t i t u c i o n  de l a  misma en l a  e c u a c î ô n  { 9 I } se o b t î e n e  
l a  ma t r î  z fi :








3 (^ X + lU M )
La m a t r î z  fi u t î l i z a d a  por  Kumar y c o l a b o r a d o r e s  ( 4?)  
es a n â l o g a  a e s t a ,  s a l v o  que en c i e r t o s  e l e me n t o s  de G . .  e s t o s  
a u t o r e s  i n c l u y e n  l a d i s t a n c î a  de e n l a c e  o su c u a d r a d o .  Est o  
se debe al  hecho de que no empl ean un c o n j u n t o  de c o o r d e n a -  
das de s i m e t r î a  d i m e n s i o n a l  men t e  homogéneas.
M e d î a n t e  e 1 programa de ca l  c u l o  XI SS se ha n d e t e r m i -
*>•
nado 1 os v e c t o r e s  d e s p 1azamî en  t o  que se mue s t r a n  en l a
T a b l a  27 .  La s u s t i t u c i o n  de e s t o s  v e c t o r e s  y l as  m a t r i c e s  de 
cosenos d i r e c t o r e s  { 8 6 }  en l a e x p r è s  ion ( 7 0 } ,  conduce a 1 os 
t e n s o r e s  d e r i v a d a  de l a p o l a r i z a b i l i d a d  r e s p e c t e  de l as  c o o r -  
denadas de s i m e t r î a  que se mues t r an  en l a T a b l a  28 .
Con e s t o s  t e n s o r e s  Raman de s i m e t r î a  y 1o s e l e me n t o s
de l a  m a t r î z  IL se pueden e s t a b l e c e r  r e l a c  i ones e n t r e  l os  
i n v a r i a n t e s  de 1 t e n s o r  Raman en c oor denada s  n or ma l es  y l os  
p a r a m é t r é s  e 1e c t r o ô p t i c o s  de e n l a c e  a « ,  a ' ,  a « - a  . Es t os  i n --t p JL p
v a r i a n t e s  se c o n e c t a n  a su vez  con l as  i n t e n s i d a d e s  Raman 
medi das en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  a t r a v é s  de l a  e x p r è s  ion
TABLA 27
V e c t o r e s  d e s p l a z a m i e n t o  c o r r e s p o n d i e n -
t e s  a e s p e c i e s  de s i m e t r î a  del  gr upo
E s p e c i e Coordenada V e c t o r e s d e s p l a z a m i e n t o







3 . x 0 0 0
•• 2//F - 1 / - 1 /  /F
E ' 0 0 0 .
Szy 0 0 0
0 1//2 - 1 /  /?
0 1 /  ( d /U) 1 / (d/F)
^3X 0 0 0
0 0 0
E'
2/(3d/2) -l / ( 3 d / 2 ) -1/(3d/2)
^3Y 0 0 0
0 0 0
d = d i s t a n c i a  del  e n l a c e  M- X,  en a n g s t r o ms .
TABLA 28
D e r î v a d a s  del  t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  
del  ion MX^ ( p i a n o )  r e s p e c t o  de l as  c o o r ­
denadas de s i m e t r î a ,  e c u a c i o n e s  { 8 7 } .
3 a / 3 S ,  (AJ) XX = YY = / ?  ( a » + a ' ) / 2
ZZ = / 3 ^ P
3 n / 3 S j j ( ( E ' ) XX =- YY = / 3  ( a « - a  ' ) /  (2/2")
JL p
XY = YX = - / T  ( a ^ -O p )  /  ( 2 / ? )
3o / 3S j j ( ( E '  ) XX =-YY = - ( a ^ - a ^ ) / ( d / T )
3 a / 3 S ; y ( E ' ) XY = YX (a^-a^)/(d/T)
La d e s i g n a c i ô n  de l as  e s p e c i e s  de s i m e t r î a  
es l a  cor  r e s p o n d i e n t e  al  grupo p u n t u a l
Los e l e me n t o s  de 1 t e n s o r  o m î t î d o s  son nu l os  
por  s i m e t r î a .
Las r e l a c i o n e s  que se e s t a b l e c e n  son l a s  si  gui  e n t e s :
E spec i e A 1
( 4 5 & ; :  + I O Y | 2 ) ^ b a  = l 5 L ^ ^ a j + 2 a ^ ) 2 +  ^  { 9 4 }
Es p e c i e  E '
: G ' ( V , ) = 0
: ô ' ( v , ) = o
{ 9 5 }
En e s t e  caso par a  l a e s p e c i e  AJ dada l a forma de 1 t en  
so r d e r i v a d a  de p o l a r i z a b i l i d a d  r e s p e c t o  de l a  coo r denada  de 
s i m e t r î a  cor  r e s p o n d i e n t e  (XX = Y Y / Z Z ) ,  n i nguno  de l os i n v a ­
r i a n t e s  a '  o Y ' ,  es n u l o ,  por  1o t a n t o ,  no es p o s i b l e  de s pe -  
j a r  e 1 v a l o r  i n d i v i d u a l  de cada u no de l os mismos si  n l a  
ayuda de o t r a s  r e l a c i o n e s .
Es t as  f o r m u l a s  { 9 4 }  y { 9 5 }  son a n â l o g a s  a l a s  u t  I I I -  
zadas  por  Kumar y c o l a b o r a d o r e s  ( 47 )  a e x c e p c l ô n  de l a  d i s -  
t a n c l a  de e n l a c e  d.  Est a  d i s c r e p a n c i a  a p a r e c e  de nuevo por  
e 1 hecho de que e s t o s  a u t o r e s  no u t î l i z a n  coo r d e na da s  de s I -  
m e t r î a  homogéneas,  si  b i e n  desde un punt o  de v i s t a  numér i co  
l a  s i t u a c i ô n  es é q u i v a l e n t e  por  l os  d i f e r e n t e s  val  o r e s  de 
G . . con s i de r a d o s .
El v a l o r  del  e l e me n t o  se o b t i e n e  d i r e c t a m e n t e  a
p a r t i r  de l a  r e l a c  ion de normal  i z a c  ion IL IL^= G .  Para l a  e s ­
p e c i e  E ' d i c h a  r e l a c i é n  conduce a un s i s t e m a  de t r è s  e c u a -  
c i o n e s  con c u a t r o  i n c o g n i t a s  ( a n a l o g a s  a { 7 6 - 7 8 }  de 1 caso  
t e t r a é d r i c o )  . La c o mb i n a c i ô n  de l as  mismas con l as  e c u a c i o ­
nes { 9 5 }  gener a  un s i s t e m a  de c i n c o  e c u a c i o n e s  con s e l s  I n ­
c o g n i t a s  Lgg , L^  ^ , L^ g , L^  ^ , ( a | - a ^ )  y ( a ^ ^ a ^ ) ,  por  l o  t a n t o  
l a  s i mp l e  medi da de l a s  I n t e n s i d a d e s  Raman de los  modos I n ­
t e r n o s  no es s u f l e i e n t e  par a  r e s o l v e r  e 1 s i s t e m a  y d é t e r m i ­
na r l os  e l e me n t o s  L . . y l os  p a r a me t r o s  e 1e c t r o ô p t i c o s  , s i e ndo  
n e c e s a r i o  r e c u r r i r  a a l g û n  da t o  e x p e r i m e n t a l  a d i c i o n a l .  Est e  
p o d r î a  se r e 1 f a c t o r  de d e s p o l a r i z a c i o n  p del  modo o l a  
i n t e n s i d a d  Raman de a l g û n  fonôn e x t e r n o .
I V . 3 . 3 . " F a c t o r  de d e s p o l a r  i z a c  ion p de 1 modo \ ) , .
En p r i m e r  l u g a r  se ha i n t e n t a d o  p l a n t e a r  una e c u a c i o n  
més,  a t r a v é s  de 1 f a c t o r  de d e s p o l a r i z a c i o n  d e f i n i d o  como:
P ( v . )  = i -------   . { 9 6 }
4 5 a ; 2 + 4 Y j :
A p a r t i r  de l a  T a b l a  28 se o b t i e n e n  par a  YJ^ y aJ  ^
l as  s i g u i e n t e s  e x p r è s i o n e s ;
?  <-n ( 9 7 )
a j ^  = ( a ^ + 2 a ^ ) *  . { 9 8 }
La s u s t i t u c i o n  de l as mismas en la e x p r e s i o n  { 9 6 } conduce a
p ( v ^ )  = -    . { 9 9 }
8a^^+28a^^+24a^a^
En d i s o l u c i o n e s  acuosas de LiNO^ y KNO^ hemos medido 
el  v a l o r  p(Vj)j^^Q-= 0 , 0 5 6 , que sust  i t uy é ndo l o  en { 9 9 } da l ugar  
a las s o l u c i one s
a} a'p
%T = 6 , 2 5  %T = - 0 , 1 7
p p
La s u s t i t u c i o n  de estos v a l o r e s  en l a  ecuaci on { 9 4 } ,  
t en i endo  en cuenta el  v a l o r  as i gnado a 1 c o e f i c i e n t e  de 
s c a t t e r i n g  del  modo del  LiNOg,  =100 K' ,  conduce
para los n i t r a t o s  a la r e l a c i o n :
( o t ) - a ' )  = ± 7 , 7 4  / K '  (di  mens iones L%).JL p
Por o t r a  p a r t e  l a e l i m i n a c i o n  de ( a * - a  ) e n t r e  l asc p
ecuaci ones { 9 5 } pr opor c i ona  la e c ua c i on:
( a | - a ^ )  / | e | g , . { 1 0 0 }
que j u n t o  a la e x pr es i on
= «44 . ( 1 0 1 )
per mi t e  p l a n t e a r  un s i s t ema de dos ecuac i ones  con las i n c o g ­
n i t a s  L j^ y L^  ^ . Por s u s t i t u c i o n  de los v a l o r e s  YJ,  Y ,J medi ­
do s para el  LiNO^ ( Tab l a  2 6 ) ,  el  v a l o r  | ot^-a^ | =7 ,  74/K ' o b t e -  
ni do de la d i s o l u c i o n  y los v a l o r e s  c a l c u l  ados para los e l e -
mentos de l a  m a t r î z  G, el  s istema queda r educ i do  a:
1,14 - 0 , 616 L„  = ±1 , 1254.  10“  ( Â^- g ‘ h
1^ 3 + = 0 , 3 0 3 6 . 1 0 »  ( g " ' )  ,
que e s t a  r e pr es e n t a do  en la g r â f i c a  de la F i gur a  11.  Como 
puede a p r e c i a r s e  en la misma,  no e x i s t e  s o l u c i o n  real  para  
los e l ementos de IL^, y sol o e x i s t i r î a  si  el  v a l o r  de l a  r e ­
l a c i o n  | a « “a ' |  fuese menor o igual  que 4 , 9 4  /!< ' . Es d e c i r ,
L  p
que el  f a c t o r  p ( v ^ ) = 0 , 0 5 & det er mi nado en d i s o l u c i o n  acuosa
y que conduce a la r e l a c i o n  | a ô-a ‘ [ = 7  , 74/ !<'  , pos i b l ement e
JL p
e s t a  pe r t u r b a d o  por i n t e r a c c i ô n  del  ion n i t r a t o  con l as  mo- 
l é c u l a s  de agua.  En la b i b l i o g r a f î a  hemos encont r ado un t r a -  
baj o  debi do a T r i o l o  y c o l abor a dor es  (74)  en el  que medi ant e  
s c a t t e r i n g  de rayos X en una d i s o l u c i o n  acuosa de LiNOg de-  
t e c t a n  una s o l v a t a c i ô n  de 1 ion n i t r a t o  por c i nco  mol écul as  
de agua,  t r è s  e c u a t o r i a l e s  a lo l a r g o  de l as b i s e c t r i c e s  de
A
los angul os ONO y o t r a s  dos a x i a l e s  s i t u a d a s  a mayor d i s t a n -  
c i a .  En el  mismo s e n t i d o  se ha pu b l i c a d o  r e c i e n t e me n t e  un 
t r a b a j o  ( 7 5 ) ,  en el  que se dé t e c t a  la f or maci ôn de puentesde  
hi dr ôgeno d é b i l e s  e n t r e  los oxî genos de 1 ion n i t r a t o  y las  
mol écul as  de agua en una d i s o l u c i o n  de NH^NO^. En es t e  caso 
par ece que se forman t r è s  puentes de h i dr ôgeno por cada a t o -  
mo de ox î geno de 1 iôn NO^, En la F i gur a  12 se ha r e p r e s e n t a ­
do la e s t r u c t u r a  que segûn las c o n s i d e r a c i ones expuest as  
pr és e n t a  en d i s o l u c i ô n  el  iôn n i t r a t o  del  LiNO^,  j u n t o  a la 
e s t r u c t u r a  de la ce 1d i 1 1 a unidad del  c r i s t a l  de LiNOg.
Para e s t u d i a r  el  comportamien to del  f a c t o r  de despo-








3 •-44 ' 4 ‘-1*3 2 / 2b) y ; u  -  L,
^^"^^^diUolucUân = 0 ' 0 5 6 , |a |-a ^ | = 7,74 / k \  o j/a ^  = 6,25
c) p(Vj )  = 0,0215^,  |a|"Otp| = 4,94 /IT' , a^/a^ = 2,87^
d) p(Vj )  = 0 , 6 , |a^-a^| = -4,94 Æ \  a^/»p = "2 , 8 7 ^
e) p(Vj )  = 0 , 0 2 0 , | a«-a' |  = 4,68 Æ* , a«/a* = 2 , 7 2 , solucion con
^ P K. p
siderada como mas sat i sfactor ia.
Figura 11. Elementos de la mat r f zlL^,  del ion n i t r a t o  en LiNO^ y 






Celdilla unidad del LiNO] 
= 0 . 0 2 0  . oLi/oip = 2,72
Idn nitrato en disolucidn 
y>(Vl )  = 0,056 , CL[ / o t p  =6,25
F i g u r a  12.  E s t r u c t u r a  del  Ion n i t r a t o  del  L i NO j  en 
e s t a d o  c r i s t a l i no ( 4?)  y d i s o l u c i o n  ( 74 )
se puede t r a n s f o r m e r  en:
en
p(  X ) '  — ( k ü l ! —  , { 1 0 2 }
8X * + 2 4 x + 2 8
que X = a à / a ' .  Es t a  e x p r e s i o n  se ha r e p r e s e n t a d o  en l a F i -
JL p
gura 13 par a  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de l a  r e l a c i o n  a « / a ' .  Por
JL p
a n a l o g î a  con l os v a l o r e s  b i b l i o g r a f i c o s  o b t e n i d o s  p a r a  o t r o s
e n l a c e s  ( T a b l a  2 4 ) ,  cabe e s p e r a r  que a i  y a '  sean del  mismo
JL p
s i g n o  y que ademas a i  sea mayor  que a ' .  En t a  1 cas o ,  par a  que
JL p
t u v i e s e  s o l u c i ô n  el  s i s t e ma  de e c u a c i o n e s  { 1 0 0 - 1 0 1 } ,  el  f a c ­
t o r  de d e s p o l a r i z a c i ô n  p o d r f a  v a r i a r  desde p ( X ) = 0 , 0 2 1 5 ^  par a
I a i - a  ' 1 =4 , 94/1< ' , h a s t a  p ( X ) = 0  par a  a i  = a ' .  Como puede a p r e -  
JL p  JL p
c i a r s e  en l a  F i g u r a  13,  s i  a i  y a* tomasen d i f e r e n t e s  s i g n e s ,
JL P
p ( X )  p o d r î a  v a r i a r  en un a mp l i o  i n t e r v a l o  de v a l o r e s .
Como se v e r a  en el  e p î g r a f e  s i g u i e n t e ,  con l a  c o n d i -  
c i ôn I a ^ - a ^  I ^4 , 94/ î< ' se d e t e r m i n a r o n  par a  e l  LiNOg c r i s t a l  i no
una s e r i e  de s o l u c i o n e s  pa r a  l a  r e l a c i o n  a i / a '  que v a r î a n
JL p
desde 0 , 2 0  h a s t a  2 , 7 2 ,  h a b i é n d o s e  c o n s i d e r a d o  ma s r a z o n a b l e  
e s t e  u l t i m o  v a l o r .  Es t o  impi  i ca un f a c t o r  de d e s p o l a r i z a c i ô n  
en e l  c r i s t a l  p r ôx i mo a 0 , 0 2 ,  f r e n t e  al  v a l o r  0 , 0 5 6  d e t e r m i ­
nado en d i s o l u c i ô n  a c u o s a .  Es d e c i r ,  que l a  e x i s t e n c i a  de
p u e n t e s  de h i d r ô g e n o  en l a  d i s o l u c i ô n  acuosa de LiNO^ p r o -  
voca un s e n s i b l e  aumento del  v a l o r  de l a  r e l a c i ô n  a ^ / a ^  y 
por  t a n t o ,  de 1 f a c t o r  de d e s p o l a r i z a c i ô n  p ( v ^ ) .  Si  se compa­
ra n l os  v a l o r e s  o b t e n i d o s  en l a  b i b l i o g r a f î a  p a r a  e l  e n l a c e  
0 - H ,  en e l  h i e l o  ( 6 l ) ,  donde f orma pue nt e s  de h i d r ô g e n o ,  y 
en el  v a p o r  de agua ( 6 2 ) ,  donde no e x i s t e n ,  l a  s i t u a c i ô n  es
a n a l o g a ,  s i e n d o  ( a j / a ^ ) g _ y  = 5 , 5 8  f r e n t e  a ( a ^ / a ^ ) Q _ ^  = 3 , 1 2





























































Lo que p e r m i t e  c o n c l u ! r  que l os f a c t o r e s  de d e s p o l a r i z a c i ô n  
en d i s o l u c i ô n  y en e s t a d o  c r i s t a l  ino pueden s u m i n i s t r a r  i n -  
f o r m a c i ô n  c u a n t i t a t i v a  a c e r c a  de l os pue n t e s  de h i d r ô g e n o  en 
una d e t e r m i n a d a  m o l é c u l a  o i ôn .
I V . 3 . 4 . -  I n t e n s i d a d  de 1 modo l i b r a c i o n a l  del  iôn MX,
( p i a n o )  .
Dado que el  v a l o r  del  f a c t o r  de d e s p o l a r i z a c i ô n  p ( v ^ )  
medi do en d i s o l u c i ô n  no conduce a la s o l u c i ô n  de 1 p r o b l e m a ,  
por  l as  r a z one s  e x p u e s t a s  en el  a p a r t a d o  a n t e r i o r ,  es n e c e s a ­
r i o  r e c u r r i r  a l a i n t e n s i d a d  Raman de a l g û n  fonôn e x t e r n o .
Para  e l l o  es p r e c i s o  l i m i t a r s e  a compuest os cuyos f onones  e x ­
t e r n e s  puedan a s i g n a r s e  de modo i n e q u î v o c o ,  e s c o g i e n d o  el  v a ­
l o r  de l a  i n t e n s i d a d  e x p e r i m e n t a l  de a l g u n o  de e l l o s  que no 
p r é s e n t e  a c o p 1 ami e n t o s  i m p o r t a n t e s  con o t r o s  f onones  Raman 
a c t i v e s .  T a 1 es el  caso de 1 modo V 5 de a l g u n o s  compuest os con 
e s t r u c t u r a  de cal  c i  t a .  Di cho modo p e r t e n e c e  a l a  e s p e c i e  E 
del  grupo f a c t o r  i n d î c a n d o  el  d i agr ama  de c o r r e l a c i ô n
c o r r e s p o n d i e n t e  ( T a b l a  25)  que p e r t e n e c e  a l a  e s p e c i e  de s i ­
m e t r î a  E" de 1 grupo p u n t u a l  En el  caso de 1 LiNO^ l os  es -
p e c t r o s  o b t e n i d o s  en m o n o c r i s t a l  par a  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s  
de p o l a r i z a c i ô n  ( 7 0 ) ,  i n d i c a n  que el  a c o p l a m i e n t o  de d i c h o  
modo l i b r a c i o n a l  con el  t r a n s l a c i o n a l  Vg,  que p e r t e n e c e  a la  
misma e s p e c i e  de s i m e t r î a ,  es de s p r e c i a b 1e , s i e ndo  i g u a l m e n t e  
d e s p r e c i a b l e  e l  a c o p l a m i e n t o  con l os modos i n t e r n o s .  En el  
NaNOj  la i n t e r a c c i ô n  es t ambi én  d é b i l  ( 7 1 ) ,  si  b i en  p a r e c e  
mayor  que en el  caso del  Li NOg.  En c u a n t o  a l a  cal  c i  t a ,  el  
e s p e c t r o  en m o n o c r i s t a l  ( 7 3 ) i n d i c a  que e x i s t e  un a c o p l a m i e n t o
i m p o r t a n t e  e n t r e  ambos modos e x t e r n o s ,  por  l o t a n t o  l a  i n t e n ­
s i d a d  Raman medi da par a  e l  modo l i b r a c i o n a l  c o n t i e n e  una com­
po n e n t e  de 1 t r a n s l a c i o n a l  que va a i n t r o d u c i r  una c i e r t a  i n -  
d e t e r m i n a c i o n  en l os e l e me n t o s  de IL, en l as  c o n s t a n t e s  de 
f u e r z a  y en l os p a r a m e t r o s  e l e c t r o o p t i c o s .  En el  caso de l os  
n i t r a t o s ,  e l  modo l i b r a c i o n a l  es el  que a p a r e c e  a mayor  nu­
méro de o nd a s ,  237 cm“  ^ y 186 cm"* par a  e l  LiNOg ( 7 0 )  y NaNOj  
( 7 1 ) ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  S i n embar go,  pa r a  l a  ca l  c i  t a  p a r e c e  
se r e l  de menor numéro de ondas ( 2 6 , 7 2 ) ,  o b s e r v a n d o s e  a 1$6
* Tcm .
Las d e r i v a d a s  del  t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  r e s p e c t o  
de l a  coor denada  de s i m e t r î a .  c o r r e s p o n d  i e n t e  a d i c h o  modo l i ­
b r a c i o n a l  se mue s t r a n  en l a T a b l a  23 ,  s i e ndo  a n â l o g a s  a l as  
de 1 t r a b a j o  de Kumar y c o l a b o r a d o r e s  ( 4 7 ) ,  s a l v o  l a  d i s t a n c i a  
de e n l a c e  que en l as  de d i c h os  a u t o r e s  no a p a r e c e  por  l a s  
r az one s  ya come n t a d a s .
TABLA 29
D e r i v a d a s  de 1 t e n s o r  de p o l a r i ­
z a b i l i d a d  de 1 iôn MX g ( p i a n o )  
r e s p e c t o  de l a  coo r denada  de s i ­
m e t r î a  del  modo l i b r a c i o n a l  V j .
as, ^U") *z=zx_l (a^-Op)
= (o^ -O p)
Los elementos del tensor omitidos son 
nulos por si met r î a.
La e x p r e s i o n  de l a  a n i s o t r o p î a  del  t e n s o r  Raman en 
t e r m i n e s  de l a  a n i s o t r o p î a  del .  e n l a c e ,  es por  t a n t o :
y ;  = ’ ( 1 0 3 }
g
donde por  normal  i z ac  iôn L^Ggg=Y P y . La e x p r è s  iôn { 1 0 3 }  p e r m i t e
as î  d e t e r m i n a r  el  v a l o r  de | a « - a  | a p a r t i r  de l a  i n t e n s i d a d
JL p
medi da par a  e l  fonôn e x t e r n o  V 5 .
Por  o t r a  p a r t e ,  l a  e l i m i n a c i ô n  de ( a ô - a ‘ ) e n t r e  l as
JL p
e c u a c i o n e s  { 9 5 } conduce a:
que j u n t o  a l a  re 1 a c i ôn L +L =G , p e r m i t e  e s t a b l e c e r  un 
shst ema de dos e c u a c i o n e s  con dos i n c ô g n i t a s .  Es t e  s i s t e m a  p r é ­
s e n t a  dos sol  uc i ones r e a l e s  par a  l as  i n c ô g n i t a s  L^^y L . Por  
sus t i  t ue  iôn de L^^y L^^en l as  e x p r è s  i ones de normal  i z a c  iôn
^ 3 3  ^43  ^ 3 4  ^ 4 4  ^ 3 4
se cal  cul  an L^^y L^  ^ . Las c o r r e s p o n d  l e n t e s  s o l u c i o n e s  de e l e ­
ment os de ILg , a s î  d e t e r m i n a d o s  par a  el  iôn n i t r a t o  del  LiNOg 
y NaNOg y pa r a  e l  iôn c a r b o n a t o  de l a cal  c i  t a  se e x p r e s a n  en 
l a  T a b l a  30 .
Por s u s t i t u e i ô n  de e s t o s  v a l o r e s  L en l a e x p r è s i ô n
4 '
{ 1 0 0 }  se puede d e t e r m i n a r  el  v a l o r  | a « - a ' | .  Para  cada s o l u c i ô n
JL p
se o b t i e n e n  dos v a l o r e s  d i f e r e n t e s  de I I * per o  d i c hos
v a l o r e s  se r e p i  t en en l as  d i f e r e n t e s  , de t a 1 modo que s ô l o




E l ement os  de l a  m a t r î z  IL ( l O “*^xL^y[g ) c o r r e s p o n d  i e n ­
t e  s a l a e s p e c i e  de s i m e t r î a  E ' ,  ded uc i dos  a t r a v é s  de l a s  
i n t e n s i d a d e s  Raman medi das en mues t r as  p o l i c r i s t a l i n a s .
33 34 L43 *■44
Iôn
n i t r a t o Li NOj 0,282 0,151 0, 107 0,540
0,282 - 0,151 0 , 509 0,210
- 0 , 028 0,318 0, 394 0,386 ^3
0,028 0.318 0, 455 0,310 ' 4^
NaNOg 0,263 0,182 0, 045 0,549 '^1
0,263 - 0,182 0 , 530 0,151
- 0,032 0,318 0, 388 0,391 '^3
0,032 0, 318 0 , 459 0,304 '"4
Iôn
c a r b o n a t o CaCO,  











- 0,088 0,324 0, 317 0,488 '^3
0,088 0,324 0, 520 0,260 W4
c i ô n  de l os mismos en l a  e x p r e s i o n  { 9 4 }  p e r m i t e  p l a n t e a r  una 
e c u a c î ô n  de segundo gr ado en | a ^ |  o | a ^ |  y por  l o t a n t o  d e -
I
Pt e r m i n a r  dos s o l uc  i ones i n d i v i d u a l  es par a  | a ^ |  y | a j , | .  Lo
que conduce a un t o t a l  de ocho s o l u c i o n e s  d i f e r e n t e s  par a  cada  
uno de l os mismos.  Los v a l o r e s  c o r r e s p o n d i e n t e s  se muest r an  
en l a T a b l a  31 ,  en f u n e i ô n  de 1 f a c t o r  de e s c a l a  / k d e b i d o  al  
v a l o r  a s i g n a d o  100 K pa r a  el  c o e f i c i e n t e  de s c a t t e r i n g  del  
modo Vj  de 1 SO^.
TABLA 31
P a r a m e t r o s  e l e c t r o o p t i c o s  de e n l a c e  d e t e r m i n a d o s  a p a r t i r  
de medi das de i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v e s  Raman en mu e s t r a s  p o ­
l i c r i s t a l i n a s .  Todas l as  i n t e n s i d a d e s  se n o r m a l i z a r o n  r e s ­
p e c t o  del  v a l o r  a r b i t r a r i o  100 K del  modo v .  del Kj SO, (*)
(dimension:L*) (dimensiôn:L^ ) (dimension : L? ) ad i mens. Sol  .
| a ^ - ( X ^ | / / K la & I / / K | / / K al ' “ p














1 00 5 03 0 , 20 ' 1^
3 52 3 95 0 , 89
4 10 3 66 1 , 12 w"
5 90 2 65 2 , 23
1 56 4 81 0 , 32 w:
4 57 3 41 1 , 34 Wg
3 03 4 18 0 , 72 w
6 37 2 35 2 , 72 W s
1 00 5 03 0 , 20
3 52 3 95 0 , 89 Wn
k 10 3 66 1 , 12 W .
6 37 2 35 2 , 72 W .
1 00 5 03 0 , 20 w
NaNOg 2 , 2 0 7 78 2 78 2 , 79 w.
1 12 6 11 0 , 18 w.
7 49 2 96 2 , 52 w,
1 46 5 98 0 , 24 w.
5 13 4 32 1 , 19 w.
4 05 4 86 0 , 83 w
7 49 2 96 2 , 52 w
1 46 5 98 0 , 24
7 78 2 78 2 , 79 w,
1 12 6 10 0 , 18 ” 3
5 82 3 96 1 , 47 ” 3
3 34 5 20 0 ,64 « 3
5 13 4 32 1 , 19 w.
4 05 4 86 0 , 83 w
7 49 2 96 2 , 52 w'
1 46 5 98 0 ,24
(cont  i nûa)
TABLA 31 ( c o n t . )
(d imens iôn : L^) (d îmens iôn : L^) (d îmens iôn ; L^) ad i mens .  Sol
Enlace C-0 0 , 5 3  
C a C 0 3 
( c a l  c i  t a )
5 , 0 3
2 , 2 1
4 , 3 8
2 , 9 1
2 , 9 2
4 , 3 3
3 , 2 8
4 , 0 1
1 , 7 2
0 , 51
1 , 33
0 , 7 3
' 1^
'"i
5 , 2 9
1 , 9 3
4 , 3 8
2 , 9 1
2 , 7 7
4 , 4 4
3 , 2 8
4 , 0 1
1 ,91 
0 , 4 3  
1 , 3 3  




3 , 8 3
3 , 4 8
5 , 2 9
1 , 9 3
3 , 5 6
3 , 7 4
2 , 7 7
4 , 4 4
1 , 08  
0 , 9 3  
1 ,91 




5 , 2 9  
1 , 93  
4 , 3 8  
2 , 9 1
2 , 7 7
4 , 4 4
3 , 2 8
4 , 0 1
1, 91
0 , 4 3
1 , 33
0 , 7 3
' 4^
' 4^
Experimental mente se ha medido S(Vi)^.^Q / S ( V i ) ^  =0,74;
Sf^^^NaNO^/Sf^i^KzSO^'l^^CaCOg^^^250^"®
Hay que s e n a l a r  que si  b i en  l os v a l o r e s  a ^ ,  
se d e t e r m i n a n  con ambi gûedad de s i g n o s ,  el  s i g n o  r e l a t i v o  de 
uno con r e s p e c t o  a o t r o  ha de se r el  mismo,  d e b i d o  a l as  con -
d i c i o n e s  i mpuest as  en el  v a l o r  de | a ô - a ' | .  Es t o  impi i ca v a l o rJL p
posi t î vo par a  l a re l ac  iôn ( a â / a ' )  y por  l o t a n t o  ( e p î g r a f e
JL p
I V , 3 , 3 * )  f a c t o r  de d e s p o l a r i z a c i ô n  menor o i gua l  que 0 , 0 2 1 6 .
Si  se t i e n e n  en c u e n t a  l os v a l o r e s  al/a' tomados de l a  b i -
JL p
b l i o g r a f î a  ( T a b l a  2 4 ) ,  pa r ec en  mas adecuadas  l as  s o l u c i o n e s  
de l a  T a b l a  31 par a  l as  c u a l e s  a ^ / a ^  es pr ôx i mo a t r è s .  Est o  
impi  i c a r î a  v a l o r e s  de 1 or den de 0 , 0 2  par a  e l  f a c t o r  de d e s p o ­
l a r  i z a c  iôn p ( v j )  del  iôn n i t r a t o  en el  c r i s t a l .
M e d î a n t e  l as  e x p r è s i o n e s  { 7 1 }  se pueden e s t a b l e  
ce r r e l a c i o n e s  a n â l o g a s  a { 8 0 } y { 8 1 } par a  l a  d e t e r m i n a c i o n  
de l as  c o n s t a n t e s  de f u e r z a  F , F^  ^ y F^^ en t e r m i n e s  
de coo r d enada s  de s i m e t r î a .  Los v a l o r e s  a s î  de d uc i dos  p a r a  
l a s  d i f e r e n t e s  s o l u c i o n e s  de IL^ , se mues t r an  en l a  T a b l a  32
TABLA 32
C o n s t a n t e s  de f u e r z a  en t é r m i n o  de c o o r d e n a d a s  de s i ­
m e t r î a  c a l c u l a d a s  a t r a v é s  de f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i ­
dades Raman o b s e r v a d a s  en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s .  U n î -  
dades:  m d i n / A .  Coor denadas de s i me t  r î a e c  uac i ones { 8 7 } .
F „  ( A ; ) F 33 ( C ) F 3, ( E ' )
Iôn n i t r a t o  
LiNOg 1 0 , 8 0 1 0 , 8 5 - 3 , 3 1 1 , 6 6II 4 , 3 1 - 0 , 3 2 1 , 66 '^2II 7 , 0 4 - 4 , 3 8 3 , 7 2 '"3II 5 , 6 7 - 3 , 7 5 3 , 7 2
NaNOj 1 0 , 7 5 1 1 , 1 2 - 3 , 8 0 1 , 92II 3 , 5 6 - 0 , 3 7 1,91 '"2II 7 , 1 5 - 4 , 5 5 3 , 7 3 '"3II 5 , 5 4 - 3 , 7 1 3 , 7 3
Iôn ca rbona t o
CaCO, 1 1 , 7 5 11 , 06 - 2 , 9 2 1 , 1 9
(Cal  c i  t a ) II 3 , 9 7 - 0 , 2 9 1 , 5 8II 9 , 01 - 5 , 1 8 3 , 66 W3II 4 , 6 2 - 3 , 2 8 3 , 66 ' 4^
Para  l a  t ran s f o r m a c î on de e s t a s  c o n s t a n t e s  en c o n s ­
t a n t e s  de f u e r z a  en t e r m i n e s  de c oo r d e na da s  i n t e r n a s  es n e c e ­
s a r i o  a p l i c a r  l a  e c u a c i ô n  { 8 3 } .  Anâ l o ga me n t e  a l  caso t e t r a -  
é d r i c o ,  pa r a  que l a  m a t r î z  U sea o r t o n o r m a l  es p r e c i s o  i n t r o ­
d u c i r  una coor denada  r e d u n d a n t e .  La c o or denada  r e d o n d a n t e  
i n t r o d u c i d a ,  que impone l a  c o n d i c i ô n  de l i g a d u r a  de que l a  
slima de a n g u l o s  se mantenga i g ua l  a 3 6 O® es l a  s i g u i e n t e :
S ^ ( A j )  = j=-  ( A ( a e i )  + A ( a g , )  + A ( a e , ) )  , { 1 0 5 }
de e s t e  modo es p o s i b l e  d e t e r m i n a r  l a s  c o n s t a n t e s  de t e n s i o n  
e i n t e r a c c i ô n  e n t r e  t e n s i ones de e n l a c e ,  d e f i n i d a s  como:
.  _ 2 F , ,  _ F . i -  F , ,  . { 1 0 6 }
A. 3 ' A./L 3
En l a  T a b l a  33 se muest r an  l os v a l o r e s  cal  cul  ados par a  e s t a s  
c o n s t a n t e s  y par a  l a s  d i f e r e n t e s  s o l u c i o n e s  de l os e l e me n t o s  
de l a  m a t r î z  IL, j u n t o  a l os de o t r a s  r e f e r e n c i a s  b i b l i o g r â f i -  
c a s .  Puede o b s e r v a r s e  que en g e n e r a l ,  l os  v a l o r e s  de l a  
b i b l i o g r a f î a  son a n â l og os  a l os d e t e r m i n a d o s  par a  l a s  s o l u ­
c i o n e s  Wg o w^,  Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  por  Kumar y c o l a b o r a ­
dor es  ( 4 7 )  p r e s e n t a n  una mayor d i s c r e p a n c i a  r e s p e c t o  de l os  
b i b l i o g r a f i c o s  que l os d e t e r m i n a d o s  en e s t e  t r a b a j o .  Es t o  
l o a t r i b u i m o s  a l os e r r o r e s  que a f e c t a n  l os d a t o s  e x p é r i m e n t a  
l es  u t i l i z a d o s  por  e s t o s  a u t o r e s  y que f u e r o n  coment ados en 
el  e p î g r a f e  I V . 3 * 1 .
Las c o n s t a n t e s  f ^  y f d e t e r m i n a d a s  par a  l a  ca l  c i  t a  
p r e s e n t a n  una mayor d i s c r e p a n c i a  r e s p e c t o  de l as  c i t a d a s  en 
l a b i b l i o g r a f î a  que l a s  de l os n i t r a t o s .  Como ya ha s i  do s e -
n a l a d o ,  e s t o  p o d r î a  a t r i b u i r s e  al  e r r o r  i n t r o d u c î d o  en l a  
d e t e r m i n a c i o n  de l a  i n t e n s i d a d  Raman e x p e r i m e n t a l  del  modo V g , 
por  a c o p l a m i e n t o  e n t r e  e s t e  modo y el  t r a n s l a c i o n a l  V g .
TABLA 33
C o n s t a n t e s  de f u e r z a ,  en t é r m i n o  de coo r d enada s  i n t e r n a s ,  
c a l c u l a d a s  a p a r t i r  de f r e c u e n c i a s  e i n t e n s i d a d e s  Raman 
o b s e r v a d a s  en mu e s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s .  Un i d a de s :  md i n / A .
Iôn n i t r a t o 6 . 5
7 , 9
7 , 9 6
8 , 2 0
7 , 6 2
1 , 9  
1 , 33  
1 ,21
1 , 43
r é f . ( 76) ,  NO^  NO3 c r i s ta l in o  
r é f . ( 77) disoluciôn  
r é f . (56) disoluciôn  
r é f . ( 78) HNO3 en disoluciôn  




7 , 5 7
7 , 1 2
9 , 0 6 0 , 6 2
ré f .  (80)-. vapor en matrîz  
r é f . (80) de gas noble 
r é f . (47) monocristal
LiNOg 1 0 , 8 3
6 , 4 7
8 , 2 9
7 , 3 8
- 0 , 0 2
2 , 1 6






NaNOg 1 1 , 0 0
5 , 9 7
8 , 3 5
7 , 2 8
- 0 , 1 2  
2 , 3 9  
1 , 20  
1 , 74
w H n 
W " "
W3 " " 
" "4
Iôn c a r b o n a t o 7 , 6 1  
11 , 09  
6 , 3 6  
9 , 7 3  
6 , 8 0
1 , 52
0 , 0 3
2 , 3 9
0 , 71
2 , 1 8
r é f . ( 56) disoluciôn  
w présente trabajo  




C A P I T U L O  V
P E R T U R B A C I O N  DE LA P O L A R I Z A B I L I D A D  POR EF E CT O PE LA RED C R I S ­
T A L  I N A :  I M P L I C A C I  ONES E S P E C T R OS C OP I  CAS
V . 1 .  In t rod ucc i on
Debi do a que l a p o l a r i z a b i l i d a d  se e n c u e n t r a  en el  1 f -  
m i t e  e n t r e  l a  mi c r o  y l a  m a c r o f f s i c a ,  es e s t a  una magni t ud de 
d i f î c i l  t r a t a m i e n t o  e x p e r i m e n t a l  e i n t e r p r e t a c i o n  t e o r i c a ,  ha -  
b i e ndo  s i d o  abor dado su e s t u d i o  t a n t o  a t r a v é s  de p r o p i e d a d e s  
m a c r o s c o p i cas - T n d i c e  de r e f  r ace  i o n ,  p r o p i e d a d e s  d i e l e c t r i c a s  
y d i amagnét i cas de l a m a t e r i a -  como de p r o p i e d a d e s  m i c r o s c o p i -  
c a s ,  e n t r e  e l  l as  l as  f u e r z a s  de Van de r Waal s  y l os fenomenos  
de s c a t t e r i n g  e l a s t i c o  ( R a y l e i g h )  e i n e l a s t i c o  (Raman) de l a  
l u z .  Las e s t i m a c i o n e s  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  y de sus v a r i a c i o n e s  
al  m o d i f i c a r  l a e s t r u c t u r a  g e o m é t r i c a  del  s i s t e m a ,  se pueden  
a c o me t e r  en p r i n c i p i o  me d i a n t e  c a l c u l e s  m e c a n o c u a n t i c o s , per o  
dada l a  c o m p l e j i d a d  de l os mismos s o l o  han s i d o  a p l i c a d o s  en 
l a  p r a c t i c a  a s i s t e ma s  a t o mi c o s  o m o l e c u l a r e s  muy s e n c i l l o s ,  
s i e n d o  n e c e s a r i o  p r o p o n e r  model os mas a s e q u i b l e s  par a  el  e s t u ­
d i o  de d i c h a s  m a g n i t u d e s ,  t a l e s  como el  l l amad o  model o a d i t i v o  
en el  que se a d mi t e  que l a  p o l a r i z a b i l i d a d  t o t a l  es l a s i mp l e  
suma de l as  p o l a r i z a b i l i d a d e s  de l as  p a r t  f e u l a s  que c o n s t i t u -  
yen el  s i s t e m a .  En base a e s t e  model o a d i t i v o  a l gunos  a u t o r e s  
( 3 - 5 ) han e f e c t u a d o  e s t i m a c i o n e s  de p o l a r i z a b i l i d a d e s  i n d i v i -  
d u a l e s  de l os i ones c o n s t i t u y e n t e s  de d i f e r e n t e s  redes c r i S t a ­
l i n a s .  Por  e l  c o n t r a r i o ,  en o t r o s  casos ( 6 - 9 ) l a h i p o t e s i s  de 
a d i t i v i d a d  ha s i do  o b j e t o  de s é r i a s  c r f t i c a s ,  por  i g n o r a r  l a  
i n t e r a c c i ô n  e n t r e  l as  un i da de s  que c o n s t i t u y e n  l a mo l é c u l a  o
el  c r i s t a l .  Es t e  model o a d i t i v o  se c o r r e s p o n d e  con el  del  "gas  
o r i e n t a d o " ,  que c o n s i d é r a  e l  c r i s t a l  como un s i mp l e  agr egado  
de l as  m o l é c u l a s  o i ones que l o c o n s t i t u y e n ,  s i n t e n e r  en 
c u e n t a  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l os  mismos.
Hay una s e r i e  de hechos e x p é r i m e n t a l e s  que no pueden  
s e r e x p l i c a d o s  b a j o  l a s i m p l e  h i p ô t e s i s  de a d i t i v i d a d  en a u - 
s e n c i a  de i n t e r a c c i o n e s ,  e n t r e  l os  que cabe d e s t a c a r  l os s i -  
gui  en t e s  :
1° )  Muchos c r i  s t a l e s  i ô n i c o s  (no c û b i c o s )  son o p t i c a -  
ment e a n i s ô t r o p o s ,  en c o n t r a  de l o  que i n d i c a r î a  l a  h i p ô t e s i s  
a d i t i v a  s i n i n t e r a c c i o n e s ,  segûn l a  cual  l a p o l a r i z a b i l i d a d  
de l a  c e l d i l l a  un i dad  s e r î a  i s ô t r o p a  y por  t a n t o  el  î n d i c e  de 
r e f r a c e i ô n .
2®) Las s i mp l e s  t r a n s l a c i o n e s  r e l a t i v e s  de l as  p a r t î -  
c u l a s  c o n s t i t u y e n t e s  de una red i ô n i c a  ( f o n one s  t r a n s i a c i o n a -  
l e s )  no d a r î a n  l u g a r  a v a r i a c i o n e s  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  y 
por  t a n t o ,  no ser Tan o b s e r v a b l e s  en el  e s p e c t r o  Raman.  S i n em­
b a r g o ,  e x p e r i m e n t a l  ment e se ob s e r v a  l a e x i s t e n c i a  de bandas  
a s i g n a b l e s  a e s t o s  f onones  en el  e s p e c t r o ,  a s î  por  e j e m p l o ,  
en l a T a b l a  34 se mues t r an  l os c o e f i c i e n t e s  de s c a t t e r i n g  r e -  
l a t i v o s  de l os  fonones  e x t e r n o s  del  s u l f a t o  p o t a s i c o  en e s t a d o  
de m o n o c r i s t a l .  Es t os  f onones e x t e r n o s  han de s e r f u n d a m e n t a l - 
mente de o r î g e n  t r a n s l a c i o n a l ,  ya que l a  l i b r a c i ô n  del  iôn 
s u l f a t o  no es a c t i v a  en Raman dada su s i m e t r î a  e s f é r i c a ,  que 
apenas e s t a  p e r t u r b a d a  en e s t e  c r i s t a l  ( 8 l ) .  En l a T a b l a  34 se 
i n d i c a n  l as  c o n d i c i o n e s  de p o l a r i z a c i ô n  en que f u e r o n  o b t e n i ­
dos l os e s p e c t r o s .  Los v a l o r e s  han s i d o  n o r m a l i z a d o s  r e s p e c t o
del  v a l o r  100 par a  e l  c o e f i c i e n t e  de s c a t t e r i n g  de la compone n t e  
ZZ ( e j e s  c r i s t a l o g r a f i c o s  Wy c k o f f  ( 2 8 ) )  del  modo i n t e r n o  V^,
Si  b i en  l a  i n t e n s i d a d  de e s t o s  fonones  es d é b i l ,  es m e d i b l e  
con una r e l a c i o n  s e n a l / r u i d o  de apr o x i ma da me n t e  5 0 : 1 ,  pu e s t o  
que l as  i n t e n s i d a d e s  a p a r e n t e s  obs e r v a d a s  son mucho mayores  
quedando r e d u c i d a s  a e s t o s  v a l o r e s  una vez c o r r e g i d a s  por  
f r e c u e n c i a ,  t e m p e r a t u r a  y s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  ( v é a s e  e c u a -  
c i o n  { 4 2 } ) .
En el  p r e s e n t e  t r a b a j o  se a p o r t a n  a bu ndant es  da t o s  e x ­
p é r i m e n t a l e s  que e s t a n  en n o t o r i a  c o n t r a d i c c iôn con l a  h i p ô t e ­
s i s  de a d i t i v i d a d  s i n  i n t e r a c c i o n e s .  Toda l a  e v i d e n c i a  e x p e r i ­
ment a l  o b t e n i d a  a t r a v é s  de l a e s p e c t r o s c o p f a  Raman es de que 
l a s  i n t e r a c c i o n e s  e n t r e  l a s  p a r t T c u l a s  p o l a r i z a b l e s  son suma-  
ment e i n t e n s a s ,  s i e ndo  de d e s t a c a r  l os s i g u i e n t e s  e x p e r i m e n t o s :
1®) En p r i me r  l u g a r  se o b t u v i e r o n  l os e s p e c t r o s  de una 
s e r i e  de mez c l as  b i n a r i a s  e q u i m o l e c u l a r e s  en iôn s u l f a t o ,  en 
e s t a d o  de p o l v o  p o l i  c r i s t a  l i n o ,  con o b j e t o  de e s t a b l e c e r  com­
p a r é e  i ones e n t r e  l as  i n t e n s i d a d e s  del  modo de v i b r a e iôn i n t e r n o  
Vj  del  iôn S O ^ d e  l os  d i f e r e n t e s  s u l f a t o s .  En a u s e n c i a  de i n -  
t e r a c c i o n e s  e s t a s  i n t e n s i d a d e s  d e b e r î a n  ser  s e m e j a n t e s .
Las s u s t a n c i a s  f u e r o n  c o n v e n i e n t ement e  p u l v e r i z a d a s  y 
me z c l a d a s  î n t i m a m e n t e ,  o b t e n i é n d o s e  l os  e s p e c t r o s  con c é l u l a  
r o t a t o r i a  par a  p r o me d l a r  l a  p o s i b l e  no homogenei dad de l as  
m e z c l a s .  Las c o n d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  f u e r o n  a n a l o g a s  a l as  
d e s c r i t a s  en el  C a p f t u l o  I I I mo s t r a n dos e  l os r e s u l t a d o s  o b t e ­
n i d o s  en l a  T a b l a  35 ,  en l a cual  t odas  l as  i n t e n s i d a d e s  han 
s i d o  r e f e r i d a s  a la del  modo del  s u l f a t o  p o t a s i c o  a r b i t r a -
TABLA 34
C o e f i c î e n t e s  de s c a t t e r i n g  r e l a t i v e s  de los modos 
e x t e r no s  de 1 K^SO^ normal  i zados r espec t o  de 1 v a l o r  
S=100 para la componente ZZ del  modo i n t e r n o Y i -
s + «YY * “zZ * ^{“XY “xz * “Ÿz^
Especi e  A^ Especi e  B^^
V(cm’ *) ^ob6
50 0 , 0 2 8 107 0 , 0 2 8
94 0 , 0 3 4 134 0 , 0 8 1
106 0 , 2 7 6 159 ~ 0 , 1 4 8
109 0 , 1 7 0
131 0 , 0 5 2
1 66 0 , 1 6 6
Especi e  B^ Especi e  8 , ^
V( cm’ *)
^ 0 6 4 SpbA
89 0 , 0 3 0 74 0 , 0 1 6
104 0 , 0 3 2 96  0 , 0 7 8
1 1 5 , 5 0 , 0 3 2 104 0 , 1 1 6
142 0 , 4 2 0
Forma de los t e ns or e s :
“ XX \  /  °^XY
o ' ( A g  )  =  (  a -  I  j  a j ( Y
“ zz '
°^xz
“ ' < ® 2 g > = (  1 « ' ( 8 , g ) = l  “ y Z
CL^ Z / \  “ Ÿz
TABLA 35
I n t e n s i d a d e s  Raman r e l a t i v a s  del  modo 
Vj  de 1 iôn s u l f a t o ,  medi das en p o l v o  
p o l i  c r i s t a  l i n o  con c e l u i  a r o t a t o r i a .
1 V ( cm"*)
L i , SO„ 'X.3S 1017 0 , 0 3
Na^SO, 116 993 ,5 0 , 4 1
100 983 1 . 33
RbjSO„ 136 976 1 , 98
( N H J ^ S O , 150 975 2 , 0 0
Cs^SO, 1 7 4 , 5 968 3 , 3 4
T 1 , S 0 , 845 958 5 , 2 0
CaSO, %53 1016 1 , 1 0
SrSO^ 1 2 0 , 5 1003 1 , 60
BaSO„ 145 989 2 , 5 0
PbSO„ 4 7 9 , 5 983 4 , 9 0
r i a m e n t e  c o n s î d e r a d a  como 100.  Como puede a p r e c i a r s e ,  l a s  i n ­
t e n s i d a d e s  e x p e r i m e n t a n  v a r i a c i o n e s  muy i m p o r t a n t e s  p a r a  l os  
d i f e r e n t e s  s u l f a t o s ,  aumentando conf or me aument a l a  p o l a r i z a ­
b i l i d a d  de 1 c a t iôn que e n t r a  a f o r m a r  p a r t e  de 1 c r i s t a l .  Es t e  
ran go de v a r i a c i ô n  de ma s de un or den  de magn i t ud  es aûn ma s 
d e s t a c a b l e ,  si  se t i e n e  en c u e n t a  que l as  f r e c u e n c i a s  de 1 
modo Vj  de l os d i f e r e n t e s  s u l f a t o s  t i e n e n  una f l u e t u a c i ô n  me­
nor  de un 4 % r e s p e c t o  del  v a l o r  medi o de l as  mi smas,  a lo  
l a r g o  de t oda l a  s e r i e .
2®) Por  o t r a  p a r t e ,  se m l d i e r o n  l as  i n t e n s i d a d e s  Raman 
de l os f onones e x t e r n o s  de a l g u n o s  de l os s u l f a t o s  menci onados  
en e s t a d o  de m o n o c r i s t a l .  Con o b j e t o  de poder  e s t a b l e c e r  com-
p a r a c i o n e s  c u a n t i t a t i vas e n t r e  d i c h a s  i n t e n s i d a d e s ,  c o n v i e n e  
t e n e r  en c u e n t a  l o  s i g u i e n t e .  A 1 s e r  l os c r i s t a l e s  XgSO^
( X=K, Rb, C s , T 1 ) i s o e s t r u c t u r a 1 es , a s î  como YSO^ (Y = B a , S r ) ,  con 
c o n s t a n t e s  de f u e r z a  c a t i ô n - a n i ô n  a n a l o g a s  d e n t r o  de cada s e r i e  
( 82 )  sus i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s ,  en a u s e n c i a  de i n t e r a c c i o n e s ,  
e s t a r T a n  d e t e r m i n a d a s  en gran medi da por  l as  r e l a c i o n e s  de masa 
e x i s t a n t e s  e n t r e  l os  c a t i o n e s ,  t a  1 y como o c u r r e n  en l a s  sus -  
t i t u c i o n e s  i s o t o p i c a s  en m o l é c u l a s .  Es d e c i r ,  t odos l os  c r i s ­
t a l  es del  t i p o  X^SO^ (o del  YSO^) s e r f a n  p s e u d o - i s o  t o p i c o s  
desde e l  punt o  de v i s t a  de l as  i n t e n s i d a d e s  Raman. As T pues ,  
en p r i n c i p i o  c a b r î a  e s p e r a r  que d i c h o s  fonones  c u mp l i e s e n  l a s  
r é g l a s  de i n v a r i a n c i a  i s o t o p i c a  ( 2 4 ) ,  en p a r t i c u l a r  l a  de l a  
suma de i n t e n s i d a d e s .  Es d e c i r ,  que l a  suma de l as  i n t e n s i d a d e s  
de l os  modos e x t e r n o s  de cada e s p e c i e  de s i m e t r î a  F ,  d i v i d i d a s  
por  l os cua dr ados  de l a s  f r e c u e n c i a s  c o r r e s p o n d i e n t e s ,  d e b e r î a  
ser  c o n s t a n t e  en cada s e r i e  i s o t ô p i c a ;
/C=i
En l a  T a b l a  36 se muest r an  l o s  v a l o r e s  de e s t a s  sumas 
par a  l as  s e r i e s  i s o e s t r u c t u r a 1 es de 1 os c r i s t a l e s  t r a t a d o s ,  es 
d e c i r  KgSO^,  RbgSO^,  Cs^SO^ y Tl^SO^ por  una p a r t e  y SrSO^ y 
BaSO^ por  o t r a ,  r e f e r i d a s  en un caso a l a i n t e n s i d a d  de l os  
modos del  K^SO^ y en o t r o  a l a de l os del  SrSO^.
Es é v i d e n t e  que no se cumpl e l a r e g i a  me nc i ona da ,  si  no 
que e l  supues t o  i n v a r i a n t e  i s o t o p i c o  aumenta p a r a  cada s e r i e  
i s o e s t r u c t u r a l  conf or me  aumenta l a  p o l a r i z a b i l i d a d  del  c a t i o n .
TABLA 36
Val  o r e s  r e l a t i v e s  de l a  magn i t ud  Z ( S . / V y ) ,  de 1 os
jL-I 'LA,
fonones e x t e r n e s  de d î f e r e n t e s  s u l f a t e s ,  d e t e r m î n a d a  
a p a r t i r  de e s p e c t r e s  Raman e b t e n î d e s  en m o n o c r i s t a l .
es el  numéro de ondas del fonôn (cm ^).
J / S ^ ig/s^
, VJi'ohh^
39/S, Promed î 0/  cat .  •
n i L
:d io ^ C O t .^ ^ ^ * )
W e é .  /
K,SO, 1 1 1 1 1 1
Rb^SO, 1.9 1,8 2,3 1,4 1,8 2,2
Cs.SO^ 5,0 7,2 5,6 4,1 5.5 6,3
TI,SO„ 80.5 288,0 182,8 61 ,4 142,0 15,3
SrSO^ 1 — 1 1 1 1
BaSO^ 2,8 3,2 5,2 3,7 2,4
(*) Polar îzabi l idades TKS(3).
V jSe^en(ica potasio en la serte X^SO„ y la del
estroncio en la ser îe YSO^.
pud i end o  c ompa r a r se  " g r o s s o  modo" d i c h o  aumento con l e s  cua -  
dr ades  de l a s  p e l a r i z a b i l i d a d e s  de l es  c a t i o n e s  c o r r e s p o n d i e n  
t e s  ( T a b l a  3 6 ) ,  s a l v e  pa r a  el  T l gSO^,  de 1 que se sospecha un 
c i e r t o  c a r â c t e r  c o v a l e n t e  del  e n l a c e  T l - 0 ,  que a u m e n t a r f a  
e s t e  e f e c t o .
Dado que e s t e s  r e s u l t a d o s ,  j u n t e  con l e s  de l a  T a b l a  
35 ,  c o n t r a d i c e n  a b î e r t a m e n t e  el  model o del  gas o r î e n t a d o  y al  
p a r e c e r  dependen f u e r t e m e n t e  de l a p o 1 a r î z a b i 1 i dad de l as  par
t î c u l a s ,  nos vemos o b l î g a d o s  a a d m i t î r  que e x i s t e  una î mpor-  
t a n t e  p e r t u r b a c î o n  de l a  p o l a r î z a b i l  i dad po r î n f l u e n c t a  del  
campo c r i s t a l i  n o . Cabe suponer  que d i c h a  p e r t u r b a c î o n  o c u r r e  
segûn un mecanismo de i n t e r a c c i ô n  de d i p o l o  i n d u c i d o ,  cuya  
t e o r î a  se d é s a r r o i ] a  e i l u s t r a  con a l gunos  e j e mp l o s  en 1 os 
e p T g r a f e s  s u b s i g u i e n t e s /
V . 2 .  I n t e  r a c e i ones e n t r e  d i p o l o s  i n d u c i d o s
El campo e l e c t r i c e  c r e a do  per  un d i p o l o  s i t u a d o  en el  
o r i g e n  de c o o r d e n a d a s ,  en un punt o d e f i n î d o  p e r  e l  v e c t o r  de 
p o s î c i ô n  r ,  e s t a  dado per  l a  e x p r è s  ion g e n e r a l  ( 8 3 ) :
n n  .  ^  ^  . { , 0 8 }
Para  d î s t a n c i a s  compr endi das  e n t r e  une y d i e z  a n g s t r o m,  
es d e c î r ,  d î s t a n c i a s  comunes a e s c a l â  m o l e c u l a r  o de s e p a r a c i o -  
nes t T p i  cas e n t r e  p a r t i c u l e s  v e c î n a s  de una red c r i s t a l  i n a ,  1 os 
dos u l t i m e s  t e r m i n e s  de e s t a  e x p r è s  ion son 1 os que t î e n e n  mas 
peso,  pu d i é n d o s e  d e s p r e c i a r  1 os demas T r e n t e  a 1 os mismos.  Po r 
c o n s î g u i e n  t e  , par a  e s t e  range de d î s t a n c i a s :
Î ( T )  ~  , { , 0 9 }
don de el  p r o d u c t o  (p+T)  es un e s c a l a r ,  que po r l e  t a n t e  conmuta  
con e 1 v e c t o r  r :
T ( p + ? )  = T ( ? + p )  = 7 W  , { 1 1 0 }
gener ândos e  a s I el  t e n s o r  de r ange dos rr"*'. De î gua l  modo se 
puede o p e r a r  en el  p r i m e r  t ë r mi n o  del  segundo miembro d e { l 0 9 ) :
= ( r + r ) p  = ( r ?+) p  , { 111}
t r ans f o r mandose  e s t a  ecuacî ôn { 109 }  en :
E ( r )  T p , { 112}
en que T es el  t e ns or  de campo d i p o l a r :
(3X=- r= 3XY 3XZ \3YX 3Y^- r ^  3YZ j , { 1 1 3 }3ZX 3ZY 3 Z ^ - r V
X , Y , Z coordenadas c a r t e s i a n a s  de 1 v e c t o r  de p o s i c i ô n  r .
Consideremos-  el  s i stema formado po r dos p a r t  f e u l a s
pu nt ua l e s  p o l a r i z a b l e s ,  1 y 2,  separadas po r una d î s t a n c i a  i n -
 ^ -►
f i n î t a .  Cuando sobre las mîsmas actûa un campo e l é c t r i c o  E^,  
se înducen en e l l a s  los momentos d î p o l a r e s :
Pi  = « I  Eq y P 2  " ^ 0  » { 114}
en que y son l as p o 1 a r î z a b i 1 idades i n t r î n s e c a s ,  o no p e r -  
t u r b a d a s ,  c o r r e s p o n d i e n t e s  a di chas p a r t î c u l a s .  Si l as p a r t f c u -  
1 a s se acercan hasta una d î s t a n c i a  r ,  cada una de las mismas va 
a i n d u c i r  un campo a d i c i o n a l  sobre la o t r a ,  s î endo los momentos 
d î p o l a r e s  e f e c t i v o s  i nduci dos en cada una de e l l a s  p*  y P J , que 
podran d e f i n i r s e  a 1 t e r n a t i v a m e n t e  como:
1 / P ï  = Eg
{ 1 1 5 a }  , o bi en 7 ^ { I 1 5 b }
2 (  p f  =  C l f  É ,  ,
donde a *  y a *  son l as p o l a r î z a b i l  idades p e r t u r b a d a s  o e f e c t i v a s  
de l as p a r t î c u l a s  y E^  y E^  1 os campos e l e c t  r i c o s  e f e c t i v o s  
que actûan sobre las mîsmas,  Estos û l t i mos  se pueden e x pr e s a r  
{ 112}  como:
. -k
y-ï = “ 1 E
-f
y* = “ 2 E
.....
E, = E, + T  p*
Por  o t r a  p a r t e ,  de { 1 1 5 a } ,  î j = a ' * p *  y 7 P°i" t a n t o :
“ î *  P? = Ej + ir iï*
^  - r  ^  { 1 1 7 }
a j *  P*  = E„ + TT p *
s i s t e m a  de e c u a c i o n e s  que puede e x p r e s a r s e  en f orma m a t r i c i a l :  
O b i e n ,  d e s p e j a n d o  l os momentos d î p o l a r e s  i n d u c i d o s  e f e c t i v o s :
Se o b t i e n e n ,  por  t a n t o ,  par a  l as  p o l a r î z a b i l  i dades p e r t u r b a d a s  
a *  y a *  l as  e x p r è s i o n e s :
^ { 120}
“ f  = ®2I + *22
que son t e n s o r e s  de l a  f or ma;
/  %  \
“ 1 = 1  “ î p  1 { 1 2 1 }
^Îl '
cuyas component es ,  una vez d é s a r r o i  1 ado el  c a l c u l o ,  r e s u l t a n  
se r :
a  - a  . ot ,+2a a r ‘ ^
a?„=  ----------------------  y a*f= ------------------------  . { 1 2 2 }
P l - a j a ^ r ' ®  l - t o ^ a ^ r - *
Es d e c i r ,  l a  componente l o n g i t u d i n a l  r é s u l t a  mayor  que l a  
p e r p e n d i c u l a r ,  1o cua l  se puede v i s u a l i z a r  segûn mu e s t r a  l a  
F i g u r a  14,  como una d e f o r m a c i ô n  de l a  nube e l e c t r o n  i c a .
En=0
© — © E o # 0
Figura 14. Deformaciôn de la nube electron ica de dos part îcu las  
polar izables por efecto de un campo e le c t r ic o .
Es t e  mecani smo de i n t e r a c c i ô n  es f a c i l m e n t e  g e n e r a l i -  
z a b l e  a un s i s t e m a  de N p a r t î c u l a s  cada una de l as  c u a l e s  t enga  
una p o l a r î z a b i l i d a d  Por  a n a l o g î a  con l as  e x p r è s i o n e s  { 1 1 5 }
e l  momento d i p o l a r  i n d u c i d o  toma l a  f or ma:
%  = “ / p .  + • { 1 2 3 }
ï u
T y *  es el  t e n s o r  de campo de d i p o l o  pa r a  l as  p a r t î c u l a s  ^ /  
cuya e x p r è s i ô n  es l a  dada en { 1 1 3 } .  La e x p r è s i ô n  e n t r e  c o r c h e -  
t e s  e s ,  por  t a n t o ,  e l  campo t o t a l  a p l i c a d o  en l a  p a r t î c u l a  
i g u a l  a l  campo e x t e r i o r  a p l i c a d o  E  ^ ma s l a suma de t odos  los  
campos i n d u c i d o s  en el  s i s t e ma  ( se  han o m i t i d o  l os e f e c t o s  de-  
b i d o s  a campos de d i p o l o s  p e r m a n e n t e s ,  pues e s t o s  no a f e c t a n  
a l  momento n e t o  i n d u c i d o  por  un campo e x t e r n o ) .
El d é s a r r o i l o  de l a  e x p r è s  ion { 1 2 3 }  conduce a:  
N
J U
O en f or ma m a t r i c i a l :
h V  -1^12 -1^13 • • • • • •  -1^2 n \
”^21 ^2
-  1 - ¥ 23 - ¥ 2N
“ N ' y







y *  = E
{ 1 2 4 }
{ 1 2 5 }
{ 1 2 6 }
A n â 1o g a m e n t e , si  se denomîna B a la i n v e r s a  de l a ma 
t r î z  A,  se ob t  i e n e :
y *  = B E, { 1 2 7 }
é q u i v a l e n t e  a l as  e c u a c i o n e s  m a t r i c i a l e s :
N
y ■;  ■ z :  ‘ i j  ' • { 1 28 }
j  = i
e x p r è s  ion en l a  que el  c o e f î c i e n t e  de Î q es p r é c i s a m e n t e  la  
p o l a r i z a b i l i d a d  p e r t u r b a d a  de l a  p a r t î c u l a  Z , es d e c i r :
N
■
{ 1 2 9 }
El momento t o t a l  i n d u c i d o  en el  s i s t e ma  se r a  i g ua l  a 
N
{ 1 3 0 }
y el  t e n s o r  de p o l a r i z a b i l  i dad de 1 s i s t e m a :
“ © • | .
T a n t o  e s t a  e x p r è s  ion como l a  e x p r è s  ion { 1 2 9 }  son a d e -  
cuadas p a r a  el  c a l c u l o  me d i a n t e  o r d e n a d o r .  A t a 1 e f e c t o  se ha 
c o n f e c c i o n a d o  el  pr ogr ama I P0L que ,  a p a r t i r  de l as  coor denadas  
de l os n û c l e o s  y de l as  p o l a r i z a b i l i d a d e s  no p e r t u r b a d a s  de 
l os atomos o i ones de 1 s i s t e m a ,  c a l c u l a  l as  p o l a r i z a b i l  i dades  
p e r t u r b a d a s  de cada una de l as  p a r t î c u l a s  que c o n s t i t u y e n  l a  
red c r i s t a l i n a  en un e n t o r n o  d e t e r m i n a d o .  E f e c t u a n d o  e s t e  c a l ­
c u l e  par a  d i v e r s a s  c o n f i g u r a c i o n e s  a d o pt a d a s  por  e l  s i s t e ma  
en una coor denada  de s i m e t r î a  d ada ,  es p o s i b l e  d e d u c i r  l a  de -  
r i v a d a  de 1 t e n s o r  de p o l a r i z a b i l  i dad r e s p e c t o  de la coor denada  
de s i m e t r î a  c o r r e s p o n d i e n t e .
En e l  caso de redes c r i s t a l  i nas se p l a n t e a  en l a p r a c -  
t i c a  el  p r obl ema de l a  e l e c c i o n  del  numéro de p a r t î c u l a s  N a 
c o n s i d e r a r ,  dado que l a m a t r î z  A { 1 2 6 }  que se o r i g i n a  y que 
es n e c e s a r i o  i n v e r t i r  es de d i me ns i one s  3Nx3N,  lo que impi  i ca  
una l i m i t a c i ô n  de 1 numéro de p a r t î c u l a s  a i n t r o d u c i r  basada en 
l a  c a p a c i d a d  de l a  memor i a del  o r d e n a d o r  d i s p o n i b l e .  En el  
caso c o n c r e t o  de e s t e  t r a b a j o  se ha l l e g a d o  a 31 p a r t î c u l a s  
como l î m i t e  maximo.  Pues t o  que ,  como se pondr a  de m a n i f i e s t o  
en el  e p î g r a f e  si  gui  e n t e ,  l a p o 1 a r i z a b i 1 i dad e f e c t i v a  c a l c u -  
l ada  par a  una p a r t î c u l a  dada v a r î a  sen s i b 1ement e con el  numéro 
de p a r t î c u l a s  p e r t u r b a d o r a s  c o n s i d e r a d a s , es c o n v e n i e n t e  p r o ­
pone r un p r o c e d i m i e n  t o a l t e r n a t i v o  de c a l c u l o  que p e r m i t a  I n ­
t r o d u c i r  c u a l q u i e r  numéro de p a r t î c u l a s .
Si  se c o n s i d é r a  de nuevo e l  s i s t e ma  f ormado por  dos 
p a r t î c u l a s  p o l a r i z a b l e s ,  1 y 2 ,  a una d î s t a n c i a  r ,  l a  combî -  
n a c i ô n  de l a s  e x p r è s i o n e s  { 1 1 5 }  y { 1 1 6 }  p e r m i t e  e x p r e s a r  l os  
momentos d î p o l a r e s  i n d u c i d o s  segûn:
y *  = = a j ( E o + ¥ y J )  = ( E ^ + T e i * E  ) = a *  E
^2 = =»2 = Bz f EQ^^Bi Eg)  = Ct* E
es dec i r ,
{ 1 3 2 }
Oj = Kj  + OiTTaj o *  = «2 + { 1 3 3 }
l o  que o r i g i n a  par a  l a p o l a r î z a b i l  i dad e f e c t i v a  l a  f o r mu l a  
r é c u r r e n t e  s i g u i e n t e ;
a *  = a ^ ( l  + WWgfl  + ¥ 0 ^ ( 1  + ¥(%g ( I + ¥ a ^ ( { 1 3 4 }
que conduce par a  l as  component es l o n g i t u d i n a l  y p e r p e n d i c u l a r  
de l a p o l a r i z a b i l i d a d  a l as  r e l a c i o n e s :
{ 1 3 5 }
= “1 ! 1 + 0^02  r"G 1 1 1
“ u  = “ i 1 + 2 a^a^ r"^
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Apr ox .  A 3 '
Es t as  s e r i e s  son nurner î cament e é q u i v a l a n t e s  a l a e x p r è s  ion 
{ 1 2 2 } .  En l a  a p r o x î m a c î ô n  Ag la t r a z a  de 1 s i s t e m a  es i gua l  a 
l a  suma de l as  t r a z a s  de l as  component es y l a  a n i s o t r o p î a  es 
nul  a ,  por  l o t a n t o  c o i n c i d e  con el  model o de 1 gas o r i e n t a d o .
En l a  a p r o x i m a c i ô n  l a  t r a z a  s e r f a  as î mî smo a na l o g a  a l a  
o b t e n î d a  pa r a  e l  model o del  gas o r i e n t a d o ,  s i n  embar go,  l a  
a n i s o t r o p î a  s e r î a  ya d i f e r e n t e ,  d e p e n d i endo e s t a  d i f e r e n c i a  
de un t ë r m i n o  en r ” ^. En l a  a p r o x i m a c i ô n  A  ^ y s u c e s i v a s  la  
t r a z a  e s t a r î a  a f e c t a d a  por  un t ë r m i n o  en r “ ® y l a  a n i s o t r o p î a  
por  un t ë r m i n o  en r " ^ .  Est o pone de m a n i f i e s t o  que l a  a n i s o ­
t r o p î a  es mucho ma s s e n s i b l e  a l as  i n t e  r a c e i ones de c o r t o  
a l c a n c e  que l a  t r a z a .
La v e l o c î d a d  de c o n v e r g e n c i a  de l as  s e r i e s  exp r e s a da s  
en l a s  e c u a c i o n e s  { 1 3 5 } es e x t r emada me nt e  r a p i d a ,  a s î  por  
e j e m p l o  p a r a  l os  i ones c l o r u r o  y s o d i o ,  s e p a r a d o s  por  una 
d i s t a n c i a  de 2 , 6 7  A ( i g u a l  a l a  suma de r a d i o s  i ô n i c o s )  y con 
s i d e r a n d o  par a  l a s  p o l a r i z a b i l i d a d e s  no p e r t u r b a d a s  l os v a l o -  
res de TKS ( 3)  a ( C l  ) = 2 , 9 7  A  ^ y a ( N a * ) = 0 , 4 l  A ^ , se o b t e n d r î a n  
par a  l as  component es de l os t e n s o r e s  de p o l a r i z a b i l i d a d  de 
e s t o s  i ones l os  val  o r e s  e x p r e s a dos  en l a  T a b l a  37.
TABLA 37
C o n v e r g e n c i a  de l as  f ô r mu l a s  { 1 3 5 }  c o r r e s p o n d i e n t e  a l a p a -
r e j a  de i ones Cl ■ y Na + s i t uados a una d i s t a n c i a  de 2 , 6 7  A .
Mëtodo r é c u r r e n t e  
e c u a c i o n e s  { 1 3 6 }
S o i u c i ô n  e x a c t a  
e c u a c i o n e s  { 1 2 2 }
Ap r o x . A, A i Aj A, * . ,
a ^ ( c D
a | ( c r )
2 . 9 7
2 . 9 7
2 , 9 1 2 0 9  
3 , 0 8 5 8 3
2 , 9 2 0 2 7  
3 , 1 1 8 5 5
2 , 9 2 0 1 1
3 , 1 1 9 8 2
2 , 9 2 0 1 2  
3 , 12021
a * ( N a * )  
a *  (Na'*')
0 , 4 1 0 , 3 4 6 0 3 0 , 3 4 7 4 1 0 , 3 4 7 1 9 . . .  0 , 3 4 7 1 9
0 , 4 1 0 , 5 3 7 9 5 0 , 5 4 3 4 6 0 , 5 4 5 1 8 0 , 5 4 5 2 8
Es d e c î r ,  que por  e j e m p l o  p a r a  el  îôn c l o r u r o ,  en l a  a p r o x î m a -  
c i ô n  Aj  l as  s o l u c î o n e s  o b t e n î d a s  en e s t e  caso par a  l as  compo­
n e n t e s  p e r p e n d i c u l a r  y l o n g i t u d i n a l  s o l o  d î s c r e p a n  en un 3 y 
11 por  mi l  r e s p e c t i v a m e n t e ,  r e s p e c t o  de l os  v a l o r e s  o b t e n i d o s  
s i n api  i c a r  e l  d é s a r r o i l o  en s e r i e .  En l a  a p r o x i m a c i ô n  A^ e s t a s  
d i s c r e p a n c i a s  se r e d u c i r î a n  a un 0 , 0 5  y 0 , 5  por  mi l  par a  y 
, r e s p e c t i v a m e n t e .
La g e n e r a l i z a c i ô n  de l a e x p r è s i ô n  { 1 3 4 }  a un s i s t e ma
de N p a r t î c u l a s ,  conduce a:
N N N N N
a*. = a . ( I + S  T  . « ( I + I Z  I Z  TT. a - ( I + S  ZZ TT a ( . . .  { 1 3 6 }
.t ^ 4. (2 jVfe i q p^q «P P
Para el  c a l c u l o  de l as  d e r i v a d a s  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  
a s o c i a d a s  con f onones  nos l i m i t a m o s  por  r az ones  p r a c t i c a s  a la  
a p r o x i m a c i ô n  A ^ , que é q u i v a l e  a d e s p r e c i a r  l os t é r mi n o s  en r ~ * .
r " * ,  e t c . ,  es d e c i r ;
N
CCy -  cty + cty 2  T  . a .  . { J 3 7 }X, XL ^
Las d e r i v a d a s  r e s p e c t o  de coo r d enada s  de s i m e t r î a  son por  t a n t o :
0 " ^  A  -
don de S^ = S^ ( X , Y , Z ) y T^^ = T ^ ^ ( X , Y , Z )  son l as  coor denadas  de s i ­
m e t r î a  y t e n s o r  de campo d i p o l a r ,  r e s p e c t i v a m e n t e .  De e s t a  e x ­
p r è s  iôn se i n f i e r e  que la s i mp l e  t r a n s l a c i ô n  r e l a t i v a  de l as
p a r t î c u l a s  ( f onôn  t r a n  s 1 a c i o n  a 1 ) puede o r i g i n a r  v a r i a c i o n e s
s e n s i b l e s  de la p o l a r i z a b i l i d a d  y por  lo t a n t o ,  bandas o b s e r ­
v a b l e s  en el  e s p e c t r o  Raman,  s i e ndo  a s î  p e r f e c t a m e n  te e x p l i c a b l e
l a  e x î s t e n c i a  del  e s p e c t r o  Raman de fonones t ran s 1a c î o n a 1 e s .
La e x p r è s i ô n  { 1 3 8 }  mu e s t r a  t ambi en que l as d e r i v a d a s  
de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  de un iôn compuest o r e s p e c t o  de sus mo­
do s de v i b r a c i ô n  i n t e r n o s  se v e r f a n  a f e c t a d o s  al  e s t a r  r o d e a -  
do e l  iôn por  o t r a s  p a r t î c u l a s  p o l a r i z a b l e s ,  ya que a p a r e c e -  
r î a n  d e r i v a d a s  de l a  forma 9 TT . / 9S  . no nul  as .  De e s t e  modo 
p o d r î a n  t ambi e n  e x p l i c a r s e ,  en p r i n c i p i o ,  l as  f u e r t e s  v a r i a -  
c i o n e s  de î n t e n s i d a d  o b s e r v a d a s  en modos i n t e r n o s  y que en el  
model o de 1 gas o r i e n t a d o  se p r e v e î a n  como i n e x i s t a n t e s .
El model o de i n t e r a c c i ô n  d e s c r i  t o ,  s u m i n i s t r a  un p r o -  
c e d i m i e n t o  p r a c t i c o  par a  ca l  c u l a r  d e r i v a d a s  de l a p o l a r i z a b i ­
l i d a d  r e s p e c t o  de l a s  coor denadas  de s i m e t r î a ,  b i en  a p a r t i r  
de l a  e x p r è s i ô n  { 1 2 9 }  y e l  progr ama I P0 L ,  b i e n  a p a r t i r  de 
l a  f ô r m u l a  r é c u r r e n t e  { 1 3 6 } ,  s i e n d o  el  c a l c u l o  a p i i c a b l e  t a n t o  
a f onones  e x t e r n o s  como a i n t e r n o s .  Me d i a n t e  e s t a s  d e r i v a d a s ,  
y supon i endo c o n o c i d a  l a  m a t r î z  IL de modos nor mal es  de 1 c r i s ­
t a l ,  se puede c a l c u l e r  el  t e n s o r  d e r i v a d a  de l a p o l a r i z a b i ­
l i d a d  r e s p e c t o  de l as  coor d enada s  nor ma l es  y por  t a n t o ,  l as  
in t e n s i dades  Raman.
El d e s c o n o c i mi e n  to del  campo de f u e r z a s  de l a  ma y o r î a  
de l os  c r i  s t a l e s ,  o b l i g e ,  por  el  momento,  a l i m i t e r  l a  a p l i c a -  
c i ô n  de 1 model o a q u î  d e s c r i  t o a a q u e l l o s  casos p a r t i c u l a r e s  
en que a una d e t e r m i n a d a  banda de 1 e s p e c t r o  sea p o s i b l e  a s i g n a r  
l e  un fonôn p u r o ,  cuyos a c o p 1 a mi e n t o s  con o t r o s  f onones  seen 
d e s p r e c i a b l e s .  En e s t e  caso se puede e x p r e s a r  l a  i n t e n s i d a d  
Raman c o r r e s p o n d i e n t e ,  d î r e c t a m e n t e  en f u n e i ô n  de l a  d e r i v a d a  
de l a p o l a r i z a b i l i d a d  r e s p e c t o  d e l à  coo r denada  de s i m e t r î a
del  f o n ô n ,
/  { 1 3 9 }
■t-
En l os a p a r t a d o s  que s i guen se d e s c r i  ben a l gunos  e j e m ­
p l o s  en que se han e f e c t u a d o  c a l c u l e s  de i n t e n s i d a d e s  a p a r t i r  
de 1 model o de p e r t u r b a c i ô n  p r o p u e s t o ,  con l a i n t e n c i ô n  de com-  
p r o b a r  l a  bondad de 1 mîsmo.
V . 3 .  Anal  i s i  s de l a i n t e n s i d a d  del  fonôn t ran s 1a c i o n a 1 de 1
NagSOt ( V)
El anal  is i s del  grupo f a c t o r  del  c r i s t a l  de Na gSO^f V) ,
^z\* ( T a b l a  6 ) ,  i n d i c a  que s ô l o  e x i s t e  un fonôn e x t e r n o  p e r -
t e n e c i e n t e  a l a  e s p e c i e  de s i m e t r î a  A . Es t e  f onôn es de o r i -
9
gen t r a n s l a c i o n a l  c o r r e s p o n d i e n d o  a l a v i b r a c i ô n  s i m é t r i c a  de 
l os  i ones s o d i o  a l o l a r g o  del  e j  e Z W y c k o f f ,  pe r manec i endo  
l os  i ones s u l f a t o  en r eposo ( F i g u r a  1 5 ) .  La c o or denada  de sime  
t r î a  c o r r e s p o n d i e n t e ,  ( T a b l a  1 1 ) ,  es por  t a n t o :
A
= Z ( l a )  -  Z ( l b )  -  Z ( 2 a )  + Z ( 2 b )  . { 1 4 0 }  ■
En l a zona de b a j a s  f r e c u e n c i a s  de 1 e s p e c t r o ,  como ya
se ha menc l ona do ,  e s t e  fonôn es el  un i co que p e r t e n e c e  a l a
e s p e c i e  A , a pa r e c  i endo l a  componente ot' a 159±2 cm~^ y l a  
9  ^^
0^2 3 l 6 l , 5 ± 2  cm” ^,  no pud i endo o b s e r v a r s e  l a  a ^ y .  El fonôn  
i n t e r n o  mas pr ôx i mo (v%) p e r t e n e c i e n  t e  a l a e s p e c i e  Ag a p a r e c e  
a 450 cm” ^. Al e x i s t î r  una d i f e r e n c i a  de 300 cm”  ^ e n t r e  sus 
numéros de ondas ,  se puede c o n s i d e r a r  que l os a c o p 1 ami e n t o s  
e n t r e  e s t o s  f onones son d e s p r e c i a b l e s  y que l a  i n t e n s i d a d  
Raman de 1 fonôn t r a n s l a c i o n a l  es e x p r e s a b l e  d î r e c t a m e n t e  en 




Figura  15. Fonôn t r a n s l a c i o n a l  en la c e l d i 1 1 a  u n idad ( p r i m i t i v a )  
del  Na^SO^(V) .  Para mayor c l a r i d a d  de la f i g u r a  los r a ­
dios iônicos se han represent ado menores de lo que son 
en r e a 1 i dad.
ces I dad de p a s a r  a c oor denada s  n o r m a l e s .  Per  l o t a n t o  se t r a t a  
de un e j e m p l o  adecuado par a  l a  a p l i c a c l o n  del  modelo de p e r ­
t u r b é e  ion de d i p o l o  i n d u e ! d o .
El e s p e c t r o  Raman en e s t a d o  de m o n o c r i s t a l ,  o b t e n i d o  
en 1 as c o n d i c i o n e s  i n s t r u m e n t a l e s  d e s c r i  t as en el  C a p f t u l o  I I I ,  
da l u g a r  a l a  s i g u i e n t e  r e l a c i ô n  e n t r e  l as  i n t e n s i d a d e s  de 1 
fonon segûn l a s  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s  de p o 1 a r i z a c i ô n :
| ( Y ( X X ) Z )  : | ( X ( Y Y ) Z )  : | ( X ( Z Z ) y )
100 : 0 : 17
Dado que l a  componente XX es mucho ma s i n t e n s a  que l a  
ZZ,  un l i g e r o  e r r o r  en l a  c o l o c a c i ô n  de 1 c r i s t a l  o en e l  an -  
g u l o  de 1 a n a l i z a d o r ,  puede i m p l i c a r  una f i l  t r a c i ô n  a p r e c i a b l e  
de l a  i n t e n s i d a d  de l a  p r i m e r a  en l a  segunda ,  por  l o que es 
p o s i b l e  que e l  v a l o r  ZZ e x p e r i m e n t a l  pueda e s t a r  medi do por  
e x c e s o ,  s i e n d o  por  e l  c o n t r a r i o  a l t a m e n t e  i mp r o b a b l e  que e s t é  
a q u e j a d o  de e r r o r  por  d e f e c t o .
Para  ca l  c u l a r  l a d i s t r i  bue i ôn t e ô r i c a  de in t e n s i dades  
segûn el  model o de p e r t u r b a c i ô n  de d i p o l o  i n d u c i d o ,  es n e c e s a ­
r i o  p a r t i r  de 1 c o n o c î m i e n t o  de l a g e o m e t r f a  de 1 c r i s t a l ,  que 
ya se ha d e s c r i  t o en el  e p î g r a f e  1 . 6  ( v e r  F i g u r a  8) y de l as  
p o l a r i z a b i l  i dades  no p e r t u r b a d a s  de l as  p a r t î c u l a s  que lo com-  
p o n e n .
La p o l a r i z a b i l i d a d  a p a r e n t e  de 1 iôn s u l f a t o ,  de acuer do  
con TKS ( 3 )  y Dorfman ( 8 4 ) ,  es a pr ox i mada me nt e  5 A ^ . Sobre  
e s t e  v a l o r  se a j u s t a r o n  una s e r i e  de s o l u c i o n e s  par a  l as  po­
l a r  i z ab i 1 i dade s no p e r t u r b a d a s  de 1 a z u f r e  y del  o x î g e n o ,  ha-
b i é n d o s e  e l e g i d o ,  por  comparée ion con o t r o s  atomos de s i m i l a r  
numéro de e l e c t r o n e s ,  l os  v a l o r e s  a ( S ) = l , 0  A^y a ( 0 ) = 0 , 4 7  .
En cua n t o  a l  c a t i o n  s od i o  se ha u t i l i z a d o  el  v a l o r  a ( N a * ) = 0 , 4  
A^,  que r e p r o d u c e  j u n t o  a l os  v a l o r e s  a ( S )  y a ( 0 )  c i t a d o s ,  el  
v a l o r  e x p e r i m e n t a l  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  de l a  uni dad e s t r u c -  
t u r a l  de Na^SO^ d e t e r m i n a d o  por  TKS ( 3)  ^^ = 5 , 9 1 0  A ^ ) .
M e d i a n t e  e s t o s  da t o s  y l a  e c u a c i ô n  { 1 3 1 }  se d é t e r m i n a  
el  t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  p e r t u r b a d o  de 1 s i s t e ma  par a  l as  
coor d e na da s  de e q u i l i b r i o ,  a c o n t i n u é e  ion m o d i f i c a n d o  l as  c o o r ­
denadas Z de l os  i ones Na^ en el  s e n t i d o  i n d i c a d o  por  l a  c o o r -
Aq
denada S^^,  se o b t i e n e  el  t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  p e r t u r b a d o  
c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  nueva c o n f i g u r a c i o n  y por  d i f e r e n c i a  de 
ambos se c a l c u l a  e l  t e n s o r  d e r i v a d a  de l a p o l a r i z a b i l i d a d  r e s ­
p e c t o  de l a  c oor denada  de s i m e t r î a  S^^,  ( 9 a / 9 S ? ^ ) ,  el  c u a l ,  
por  r az ones  de s i m e t r î a  ha de ser  d i a g o n a l  ( T a b l a  1 3 ) .  F i n a l -  
me nt e ,  l as  component es de l a  i n t e n s i d a d  Raman c o r r e s p o n d i e n t e s  
al  f onôn t r a n s l a c i o n a l  t r a t a d o  son p r o p o r c i o n a l e s  a l os  cua -  
dr ados  de l os e l e me n t o s  otyy * ^ZZ e s t e  t e n s o r .
Par a  el  c a l c u l o  de l os t e n s o r e s  de p o l a r i z a b i l i d a d  de 1 
s i s t e m a ,  e s t e  se ha c o n s i d e r a d o  c e n t r a d o  en e l  c a t i o n  N a ^ ( l b ) ^ .  
Di cho c a t i o n  ( v e r  F i g u r a  8) e s t a  s i t u a d o  en e l  e j  e Z W y c k o f f ,  
c or  r e s p o n d i e n d o l e  l as  coo r denadas  ( 0 ,  0 ,  3 , 0 5 3 1  A) ( 29 )  r e s ­
p e c t o  de 1 o r i g e n  de la ce 1d i 11 a p r i m i t i v a .  Dada l a e q u i v a l e n -  
c i a c r i s t a l o g r a f i c a  de t odos l os c a t i o n e s  s o d i o  de 1 c r i s t a l ,  
s e r î a  i n d i f e r e n t e  c e n t r a r  el  pr obl ema en c u a l q u i e r  o t r o  c a t iôn 
de l a ce 1d i 11 a . En l a T a b l a  38 ,  se e x p r e s a n  l as  coor denadas  
de e q u i l i b r i o  de l as  p a r t î c u l a s ,  a z u f r e s ,  o x î g e n o s  y s o d i o s .
m â s p r ô x i m a s  a d i c h o  c a t i o n  N a * ( 1 b ) ^ ,  i n d i c a n d o  l a  d i s t a n c i a  
que l as  s é p a r a  del  mismo.  Las coo r denada s  e s t a n  r e f e r i das al  
o r i g e n  de l a  ce 1d i 11 a p r i m i t i v a  en que se e n c u e n t r a  e l  c a t i o n ,  
r e p r e s e n t a n d o s e  en l a  F i g u r a  16 l a  p r o y e c c i ô n  de d i c h a s  p a r -  
t f e u l a s  en el  p i a n o  Y Z .
En c u a n t o  al  numéro de p a r t  f e u l a s  a c o n s i d e r a r ,  p a r ­
t î mes  i n i c i a l m e n t e  de un numéro pequeho,  l os se is ox f gen os
o ^
s i t u a d o s  a menos de 3 A de d i s t a n c i a  del  c a t i o n  Na ( l b ) j  au -  
ment ando después s u c e s i v a m e n t e  d i c h o  numéro de p a r t î c u l a s ,  
par a  e s t u d i a r  como a f e c t a  l a i n c l u s i o n  de nuevas p a r t î c u l a s  
en l a d i s t r i b u c i ô n  c a l c u l a d a  de i n t e n s i d a d e s ,  h a b i é n d o s e  
c o n s i d e r a d o  l os  si  gui  en t es  casos:
1) I n i c i a l m e n t e  un t o t a l  de 7 p a r t î c u l a s ,  e l  c a t i o n
+ O
Na ( l b ) j  y l os  se is o x î g e n o s  s i t u a d o s  a menos de 3 A de 1 
mismo,  es d e c i r :  0^ y 0  ^ de S j ( a ) ;  0^ de S g ( a ) ;  0  ^ de S J ( a ) ;
0^ de S^ ( b )  y 0^ de S^ f b )  ( d e s i g n a d o s  2 , 3 , 4 , 5 , 6 , 7) , o b t e n i é n -  
dose par a  l as  i n t e n s i d a d e s  de l os component es de 1 fonôn t r a n s ­
l a c i o n a l  A^ l a  r e l a c i ô n :
1 * 1 * 1' XX * YY • ZZ
100 : 10 : 36
2) Se i n c l u y e n  ademas l os  a z u f r e s  a l os que e s t a n  
e n l a z a d o s  l os o x î g e n o s  a n t e r i o r e s  ( d e s i g n a d o s  8 , 9 , 1 0 , 1 1 , 1 2 ) ,  
es d e c i r ,  un t o t a l  de 12 p a r t î c u l a s ,  o b t e n i é n d o s e :
I * I I' XX ' YY ' ' ZZ
100 : 4 , 4  : 27
3) Se anaden l os dos o x î g e n o s  s i g u i e n t e s  en or den de
d i s t a n c i a  r e s p e c t o  de N a * ( l b ) ^ ,  es d e c i r ,  e l  o x î g e n o  0  ^ de
S^( b )  y e l  o x î g e n o  0^ de S^( b)  ( d e s i g n a d o s  13 y 1 4 ) ,  l o  que
d a un t o t a l  de 14 p a r t î c u l a s  y o r i g i n a  l a  r e l a c i ô n :
1 * 1 * 1' XX ' YY • ZZ
100 : 3 : 24
4)  Se i n c l u y e n  l os dos o x î ge n os  s i g u i e n t e s ,  ox î g e n o  0^ 
de S g ( a )  y el  o x î g e n o  0  ^ de S g ( a )  ( d e s i g n a d o s  15 y 1 6 ) ,  e s t o  
impi  i ca  16 p a r t î c u l a s  y c o r r e s p o n d e  a una c a v i d a d  co mp l é t a  de 
o x î g e n o s  y a z u f r e s  r odeando al  c a t i o n  N a ^ ( l b ) , ,  ( l î n e a  de t r a -  
zos de l a  F i g u r a  l 6 ) .  La d i s t r i b u c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  c a l c u ­
l ada  en e s t e  c a s o ,  f ue
5)  Se i n c l u y e n  l os dos p r i me r o s  o x î g e n o s  en or den de 
d i s t a n c i a s  c r e c i e n t e s ,  y a s i t u a d o s  f u e r a  de l a  c a v i d a d  a n t e ­
r i o r ,  es d e c i r ,  o x î g e n o s  Oj y 0,  ^ de S j ( a )  ( d e s i g n a d o s  17 y 18) . , 
s e r î a n  18 p a r t î c u l a s  y se o b t e n d r î a :
I * I I
'XX ' YY ' ZZ
100 : 4 : 3 , 4
6)  Se c o n s i d e r a n  18 p a r t î c u l a s  nue v a me n t e ,  per o en l u ­
gar  de l os dos o x î g e n o s  menci onados en e l  caso 5) 1 os dos c a ­
t i o n e s  sod i o  N a * ( l a ) g  y N a * ( 1 a ) g  ( d e s i g n a d o s  19 y 2 0 ) ,  que en
r e a l  i dad e s t a n  mas pr ôx i mos  al  c a t i o n  N a * ( l b ) %  que l os  o x î g e ­
nos a n t e r i o r e s .  Di chos  c a t i o n e s  se mueven,  p a r a  e s t e  modo 
t r a n s l a c i o n a l  , en s e n t i d o  c o n t r a r i o  que el  N a ^ ( l b ) ^ ,  la  
r e l a c i ô n  que se o b t e n d r î a  en e s t e  caso par a  l as  i n t e n s i d a d e s  






















F i g u r a  1 6 . Proyecciôn en el  p iano YZ de los elementos j e l  
c r i s t a l  Na^SO^Cv) mas prôximos al  c a t iôn Na ( i b ) ^  
Para mayor c l a r i d a d  de la f i g u r a ,  dichos elemen­
tos se han representado p un t u a l e s .
1 • 
XX ' 1 YY : ' ZZ
100 : 0 , 2  : 10
7) 2 0 p a r t  f e u l a s ,  c o n s i d e r a n d o  s i mu 1t a n e a me n t e l as  
î n c l u î d a s  en l os casos 5 y 6 ,  se o b t e n d r r a :
I * I * I
XX ‘ YY ' ZZ
100 : 0 , 2  : 4 , 7
8)  Ahadi endo l as  p a r t î c u l a s  ( T a b l a  3 9 ) ,  no i n c l u î d a s  
a n t e r i o r m e n t e  y que forman par a  N a ^ ( 1 a ) g  y N a ^ ( l a ) 5  una en -  
vol  v e n t e  a n a l o g a  a l a  c o n s i d e r a d a  en e 1 caso 2) par a  N a ^ ( l b ) ^  
El numéro de p a r t î c u l a s  se e l e v a  a 28 o r i g i n â n d o s e  l a d i s t r i ­
buc i ôn  de i n t e n s i d a d e s  s i g u i e n t e :
9)  I n c l u y e n d o  l os ox î g e n o s  0  ^ de SgCa)  y 0^ de Sj Ca)  
( d e s i g n a d o s  29 y 30)  que son l os s i g u i e n t e s  en or den de p r o x i -  
midad r e s p e c t o  dé N a ^ ( l b ) ^ ,  per o  que ya e s t a n  f u e r a  de l a  en - 
vol  v e n t e  a n t e r i o r .  En e s t e  caso se c o n s i d e r a n ,  pues ,  30 p a r t î ­
c u l a s  o b t e n i é n d o s e  pa r a  l a s  i n t e n s i d a d e s  l a  r e l a c i ô n :
I * I * i
XX * ' YY ' ZZ
100 : 1 , 8  : 27
Resumi endo l os r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en l os casos a n t e ­
r i o r e s ,  6 e pixtdo, dOYictu-lh. que, la  dli^t^lhucilôn calculada c^td 
de acucfido con la  experimental T J yy i T 1 0 0 : 0 : 1 7 e6peclal- 
mente en lo^ ca^06 4 , 6 y S en que no ^e omlten la 6 particular 
que rompan la  rlmetrla local en torno al catlôn SJa^ , Por lo 
tanto, la  Interacciôn de dipolo Inducldo parece rer la contrl-
buclân principal a la  Intenrldad Raman de lor ^ononer tranr-  
laclonaler, como re prerumla a part ir  de lar conrlderacloner 
expuertar en el apartado 1/ . 2 ,
La d i s t r i b u c i ô n  de i n t e n s i d a d e s  c a l c u î a d a s  v a r î a  sen-  
s i b l e m e n t e  con el  numéro de p a r t î c u l a s  c o n s i d e r a d o ,  p u d i é n ­
dose a p r e c î a r  que l os v a l o r e s  cal  cul  ados par a  l a s  i n t e n s i d a ­
des se a pr ox i man  mas a l os  e x p é r i m e n t a l e s  c u a n t o  ma s pr ôx i ma  
sea l a  s i m e t r î a  c o n s i d e r a d a  a l a  l o c a l  en t o r n o  al  c a t i o n  
N a ^ ( l b ) j  (en que se ha c e n t r a d o  el  p r o b l e m a ) .  Dado que e x i s t e  
una l i m i t a c i ô n  de 1 numéro de p a r t î c u l a s  a c o n s i d e r a r  basada  
en l a  c a p a c i d a d  de 1 o r d e n a d o r  d i s p o n i b l e ,  c o n c r e t a m e n t e  en 
e s t e  t r a b a j o  se ha l l e g a d o  al  l î m i t e  maximo de 31 p a r t î c u l a s  
con un o r d e n a d o r  IBM 3 6 0 ,  model o 4 4 ,  par a  muchas s i m e t r î a s  
c r i s t a l  i nas  no es p o s i b l e  i n t r o d u c i r  e l  numéro de p a r t î c u l a s  
d e s e a b l e  pa r a  r e p r o d u c i r  l a  s i m e t r î a  l o c a l .  Por  l o t a n t o ,  es 
ma s a c o n s e j a b l e  u t i l  i z a r  el  d é s a r r o i  lo en s e r i e  d e s c r i  t o  en 
el  e p î g r a f e  V . 2 ,  que p e r m i t e  c o n s i d e r a r  un numéro c u a l q u i  e r a  
de p a r t î c u l a s .
V . 4 .  I n t e r p r e t a c i ô n  de l as  i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v e s  de 1 fonôn
t r a n s l a c i o n a l  F de a l g unos  c r i  s t a l e s  con e s t r u c t u r a----------------------------- - 2  g-------------2------------------------------------------------------------------
de f l u o r i t a
La e s t r u c t u r a  de l a f l u o r i t a ,  F^Ca,  c o r r e s p o n d e  ( 85 )  
a una red e s p a c i a l  c u b i c a  c e n t r a d a  en c a r a s .  Cada iôn ca l  c i o  
e s t a  en el  c e n t r o  de ocho I ones f l u o r  s i t u a d o s  en l os v é r t i -  
ces de un cubo y cada iôn f l u o r  e s t a  s i t u a d o  en el  c e n t r o  de 
un t e t r a e d r o  en cuyos v é r t i c e s  hay c u a t r o  i ones cal  c i o .  En 
l a F i g u r a  17 se r e p r é s e n t a  la p r o y e c c i ô n  de l a  red sobre  una
TABLA 38
Coor denadas de l os e l e me nt o s  del  c r i s t a l  de Na2S0%(V)  
mas p r ôx i mos  al  c a t iôn N a + ( 1 b ) i ,  r e f e r i das a l  o r i g e n  de 
l a  ce 1d i 11 a un i dad en que se e n c u e n t r a  d i c h o  c a t iôn ( 29 )
Des i g “
Atomo X(Â) Y(Â) Z( Â) D ( Â ) * l a c i ô n
N a + ( l b ) . 0 0 3 , 0 5 3 1 0 1
S, ( a) 0 , 0 0 3 , 0 5 3 8
0^ 0 , 8 5 1 4 0 , 8 3 4 2 - 0 , 8 7 0 8 4 , 1 0 0 17
0^ 0 , 8 5 1 4 - 0 , 8 3 4 2 0 , 8 7 0 8 2 , 4 8 7 2
O3 - 0 , 8 5 1 4 0 , 8 3 4 2 0 , 8 7 0 8 2 , 4 8 7 3
0, - 0 , 8 5 1 4 - 0 , 8 3 4 2 - 0 , 8 7 0 8 4 , 1 0 0 18
5 3 ( a ) 2 , 9 2 9 8 0 4 , 9 0 8 5 3 , 4 6 8 9
Oi 3 , 7 8 1 2 0 , 8 3 4 2 4 , 0 3 7 7 3 , 9 9 5 16
O2 3 , 7 8 1 2 - 0 , 8 3 4 2 5 , 7 7 9 3 4 , 7 3 0
O3 2 , 0 7 8 4 0 , 8 3 4 2 5 , 7 7 9 3 3 , 5 2 0 29
O4 2 , 0 7 8 4 - 0 , 8 3 4 2 4 , 0 3 7 7 2 , 4 4 6 4
S'  ( a ) - 2 , 9 2 9 8 0 4 , 9 0 8 5 3 , 4 6 8 10
Oi - 2 , 0 7 8 4 0 , 8 3 4 2 4 , 0 3 7 7 2 , 4 4 6 5
O2 - 2 , 0 7 8 4 - 0 , 8 3 4 2 5 , 7 7 9 3 3 , 5 2 0 30
O3 - 3 , 7 8 1 2 0 , 8 3 4 2 5 , 7 7 9 3 4 , 7 3 0
\ - 3 , 7 8 1 2 - 0 , 8 3 4 2 4 , 0 3 7 7 3 , 9 9 5 15
Si  ( b) 1 , 4 6 4 9 3 , 0 7 6 1 2 , 4 5 4 0 3 , 4 5 9 11
Oi 2 , 3 1 6 3 3 , 9 1 0 3 1 , 5 8 3 2 4 , 7 8 0
O2 2 , 3 1 6 3 2 , 2 4 1 9 3 , 3 2 4 8 3 , 2 3 0 14
O3 0 , 6 1 3 5 3 , 9 1 0 3 3 , 3 2 4 8 3 , 9 7 0
O4 0 , 6 1 3 5 2 , 2 4 1 9 1 , 5 8 3 2 2 , 7 5 0 6
5 1 ( b ) 1 , 4 6 4 9 - 3 , 0761 2 , 4 5 4 0 3 , 4 5 9 12
Oi - 0 , 6 1 3 5 - 2 , 2 4 1 9 1 , 5 8 3 2 2 , 7 5 0 7
O2 - 0 , 6 1 3 5 - 3 . 9 1 0 3 3 , 3 2 4 8 3 , 9 7 0
O3 - 2 , 3 1 6 3 - 2 , 2 4 1 9 3 , 3 2 4 8 3 , 2 3 0 13
O4 - 2 , 3 1 6 3 - 3 , 9 1 0 3 1 , 5832 4 , 7 8 0
N a + ( l a ) 3 2 , 9 2 9 8 0 1 , 8554 3 , 1 6 5 19
Na+( 1a) ' 3 - 2 , 9 2 9 8 0 1 , 8 5 5 4 3 , 1 6 5 20
N a + ( l a ) 1 0 0 6 , 7 3 3 9 3 , 6 8 1
Na+( 2b) ' , - 1 , 4 6 4 9 3 . 0 7 6 1 4 , 3 0 9 7 3 , 6 3 0
N a + ( 2 b ) \ 1 , 4 6 4 9 - 3 , 0761 4 , 3 0 9 7 3 , 6 3 0
D, di stanci a de la par t î cul a  respecto del c a t iôn Na^(1b) j .
TABLA 39
Coor denadas de l os e l e me n t o s  del  c r i s t a l  de 
Na^SO^CV) ma s p r o x i  mas a l os c a t i o n e s  N a ^ f l a ) ;  
y Na+(1a) ' g y r e f e r  i das  al  o r i g e n  de l a  ce 1 d i 1 l a  
un i dad en que e s t a  s i t u a d o  el  c a t i o n  Na"*" ( 1 b)  ^ ( 2 9 )
Par t î cul a X(Â) Y (A) Z( Â) D ( Â ) ( a )
Des i g-  
l a c i ô n
N a ^ (1 a ) , 2 , 9 2 9 8 0 1 , 8 5 5 4 0 19
Si  ( a) 0 0 0 3 , 4 6 8 8
0, 0 , 8 5 1 4 0 , 8 3 4 2 0 , 8 7 0 8 2 , 4 5 0 17
S i ( a ) ' 5 . 8 5 9 6 0 0 3 , 4 6 8 21
0 , 5 , 0 0 8 2 0 , 8 3 4 2 0 , 9 8 4 6 2 , 4 5 0 22
Si  (b) 1 , 4649 3 , 0761 2 , 4 5 4 0 3 , 4 5 9 1 1
0, 2 , 3 1 6 3 2 , 2 4 1 9 3 , 3 2 4 8 2 , 7 5 0 14
S%(b) 4 , 3 9 4 7 - 3 , 0761 2 , 4 5 4 0 3 , 4 5 9 23
0 , 3 , 5 4 3 3 - 2 , 2 4 1 9 3 , 3 2 4 8 2 , 7 5 0 24
S 3 ( a) 2 , 9 2 9 8 0 4 , 9 0 8 5 3 , 0 5 3 9
Oi 3 , 7 8 1 2 0 , 8 3 4 2 4 , 0 3 7 7 2 , 4 8 7 16
0 . 2 , 0 7 8 4 - 0 , 8 3 4 2 4 , 0 3 7 7 2 , 4 8 7 4
D ' ( Â ) ( b )
Na^ ( l a ) ' - 2 , 9 2 9 8 0 1 , 8 5 5 4 0 20
S , ( a ) 0 0 0 3 , 4 6 8 8
- 0 , 8 5 4 1 - 0 , 8 3 4 2 •0 , 8 7 0 8 2 , 4 5 0 18
S' , ' (a) - 5 , 8 5 9 6 0 0 3 , 4 6 8 25
4 i - 5 , 0 0 8 2 0 , 8 3 4 2 0 , 9 8 4 6 2 , 4 5 0 26
Si ( b)  . - 4 , 3 9 4 7 3 , 0 7 6 1 2 , 4 5 4 0 3 , 4 5 9 27
- 3 , 5 4 3 3 2 , 2 4 1 9 3 , 3 2 4 8 2 , 7 5 0 28
s ; ( b ) - 1 , 4 6 4 9 - 3 , 0 7 6 1 2 , 4 5 4 0 3 . 4 5 9 12
0 3 - 2 , 3 1 6 3 - 2 , 2 4 1 9 3 , 3 2 4 8 2 , 7 5 0 13
s ;  ( a ) - 2 , 9 2 9 8 0 4 , 9 0 8 5 3 , 0 5 3 10
Oi - 2 , 0 7 8 4 0 , 8 3 4 2 4 , 0377 2 , 4 8 7 5
- 3 , 7 8 1 2 - 0 , 8 3 4 2 4 , 0 3 7 7 2 , 4 8 7 15
(a) D di stanci a de la par t î cul a  respecto del cat ion Na'*’ ( l a ) j .
(b) D' M M M M M M Na^( 1a) ' j .
de l as  c a r a s  del  cubo.  El gr upo e s p a c i a l  c o r r e s p o n d i e n t e  es el  





Figura 17* Proyecciôn de la red de f l u o r i t a  
sobre una cara del cubo.
u n i d a d .  Las p o s i c i b n e s  c r i s t a l o g r a f i c a s  d e f i n i d a s  por  l o s  vec  
t o r e s :
son é q u i v a l e n t e s .  E x i s t e  por  t a n t o  una s o l a  un i dad  de F^Ca en 
l a c e l d i l l a  p r i m i t i v a ,  s i e n d o  l as  coo r d e na da s  de l os i ones  
( 0 , 0 , 0 )  par a  e l  ca l  c i o ,  ( 1 / 4 ,  1 / 4 ,  1 / 4 )  par a  uno de l os f l u o r  
( f l u o r  a)  y ( 3 / 4 ,  3 / 4 ,  3 / 4 )  p a r a  el  o t r o  f l u o r  ( f l u o r  b ) .  Las 
d i me n s i o n e s  de l as  c o n s t a n t e s  de red de l os  c r i  s t a l e s  aq u î  
e s t u d i a d o s  se dan en l a  T a b l a  40 ( 8 6 ) .
TABLA 40
D î men s î ones de l a  c o n s t a n t e  de red ( 86 )  
de c r i  s t a l e s  con e s t r u c t u r a  de f l u o r i t a
C r i s t a l a (Â)
F^Ca 5 , 4 6 2 ± 3
F^Sr 5 , 7 9 6 ± 3
F j Ba 6 , 1 9 6 ± 3
La a p l i c a c i ô n  de 1 ana l  is is del  grupo f a c t o r  a l a  c l a -  
s i f i c a c i ô n  de l os  f onones  de e s t o s  c r i  s t a l e s  da par a  | k | = 0 :
r  = F , ^ ( l R )  + F j g ( R )  . ( 1 4 1 }
es d e c i r ,  que s o l o  e x i s t e  un fonôn a c t i v o  en el  e s p e c t r o  Raman 
de p r i m e r  o r d e n .  Una de l as  component es de e s t e  fonôn t r i p l e -  
mente degener ado  ( F^^)  c o r r e s p o n d e  al  mo v i mi e n t o  t r a n s l a c i o n a l  
de l as  dos subr édes  de f l u o r  a lo l a r g o  de 1 e j  e Z , pe r manec i endo  
e l  c a t iôn en r eposo ( 87 )  ( v e r  F i g u r a  1 8 ) .  La coo r denada  de s i ­
m e t r î a  c o r r e s p o n d i e n t e  es:
S ^ ( F ^ g )  = AZ j - A Z ^  + A Z j - A Z ^ - A Z ^  + AZ^- AZ^+AZ^ , { 1 4 2 }
donde l os s u b î n d i c e s  se r e f i e r e n  a l os ocho i ones f l u o r  que 
r odean un c a t i ôn .
La e x i s t e n c i a  de un s o l o  f onôn en el  e s p e c t r o  de p r i ­
mer or den impi  i ca l a  i m p o s i b î 1 i dad de a c o p 1 ami e n t o s , por  lo 
t a n t o ,  el  c a l c u l o  de i n t e n s i d a d e s  Raman r e l a t i v a s  de c r i s t a -  
1e s con e s t r u c t u r a  de f l u o r i t a ,  es un e j e m p l o  adecuado par a
b) c)
Iones calcio O Iones fluor
Fi gur a  l 8 . Fonon t r a n s l a c i o n a l  F de l as f l u o r  I t a s
l a  v e r i f î c a c i ô n  del  mode l o de i n t e r a c c i ô n  de d i p o l o  î n d u c î d o  
d e s c r i  to en e 1 a p a r t a d o  V . 2 .  Con e s t e  f î n  se m i d i e r o n  l as  
î n t e n s i d a d e s  Raman de 1 os e s p e c t r o s  o b t e n î d o s  ( v e r  F i g u r a  1 9 ) ,  
en mez c l as  e q u i m o l e c u l a r e s  de FgCa,  FgSr y F^Ba,  en l a s  con-  
d i c i o n e s  e x p é r i m e n t a l e s  d e s c r i  t a s  en e 1 C a p T t u l o  I I I ,  empl eando  
c e l u i  a r o t a t o r i a  par a  p r o m e d i a r  l a  p o s i b l e  no homogenei dad  
de l a s  m e z c l a s .  Las i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  o bs e r v a d a s  una vez  
c o r r e g i d a s  por  s e n s i b i l i d a d  e s p e c t r a l  y f a c t o r  de r e n d i j a ,  se 
muest r an  en l a  T a b l a  41 .
El c a l c u l o  de i n t e n s i d a d e s  Raman p r e d i c h a s  por  e 1 mo-  
d e l o  de i n t e r a c c i ô n  de d i p o l o  i n d u c i d o ,  se ha e f e c t u a d o  segûn 
l a  f o r m u l a e  ion r é c u r r e n t e  p r o p u e s t a  en e 1 e p f g r a f e  V . 2 .  En e 1 
caso de f onones  t r a n s 1a c i o n a 1 e s , es c o n v e n i e n t e  s u s t i t u i r  en 
l a  e c u a c i ô n  { 1 3 8 }
O a * / 3 S ^ )  = E  %
KfA,
l a  e x p r è s  ion de l a - d e r i v a d a
9S
8¥ . „  9X 9T. „  9Y 9T . „ 9Z
^  ^  /{./L
9X 9St t
o b t e n i é n d o s e  l a e c u a c i ô n ;
9Y 9S 9Z 9S
9a^






( 1 4 3 }
{ 1 4 4 }






















































































La i n t e n s î d a d  del  f onôn t ran s 1a c î o n a 1 c o r r e s p o n -
d î e n t e  a l a  f l u o r i t a  F^M ( M=Ca, S r , Ba) ,  s e r a  p r o p o r c i o n a l  a l a  
d e r î v a d a  de la p o l a r i z a b i l i d a d  e f e c t î v a  de 1 compuest o F%M 
r e s p e c t o  de l a  coor denada  de s î m e t r T a  de 1 fonôn ( 9 a * ( F j M ) / 8S2 ) 
Es t e  v a l o r  se puede descomponer  segûn:
3a * ( F 2H) _ 3 a * ( M )  ^ 3 a * ( F ( a ) )  ^ 3 a * ( F ( b ) )
35^ 3S^ 3S^ 3S^ ’ ^
c a l c u l â n d o s e  e 1 v a l o r  de cada uno de 1 os t e r m i n o s  a t r a v e s  de 
l a  e x p r è s  ion { 1 4 4 } .
En e s t e  cas o ,  l a s  d e r i v a d a s  9 X ^ / 9 S ^ ,  9Y^y9S^ son î g u a -  
1e s a c e r o .  En c u a n t o  a l a  d e r î v a d a  9 Z ^ / 9 S ^ ,  dada l a  forma de 
l a  c oo r d e na da  S^ { 1 4 2 } ,  es î g ua l  a +1 ô -1 segûn que e 1 Ion 
c o r r e s p o n d î e n t e  se d e s p l a c e  en e 1 s e n t î d o  p o s i t i v e  o n e g a t i v e  
del  e j e  Z.  As f pues ,  par a  l es  i ones f l û o r  r e p r e s e n t a d o s  en l a  
F i g u r a  18 ( caso  a)
_ r+1 par a  n. = 1 , 3 , 6 , 8 f U A l
^ -1 pa r a  t  = 2 , 4 , 5 , ?  .
Los c a t i ones permanecen en r e p o s e ,  pe r o  a e f e c t o s  de 
p e r t u r b a c i ô n  l a s i t u a c i ô n  ser Ta  a n a l ô g a  a que se d e s p l a z a s e n  
en s e n t i  do c o n t r a r i o  que l es  i ones f l û o r  a l e s  que c i r c u n d a n ,  
pe r ma n e c i e n d o  e s t e s  en r e p o s e .  A s î ,  por  e j e m p l o ,  en l a  F i g u r a  
1 8 , l a  s i t u a c i ô n  r e a l  se r Ta  la e x p r e s a d a  en e 1 caso b ) ,  que 
es é q u i v a l e n t e  al  caso c)  . Para  l es  c a t i ones r e p r e s e n t a d o s  en 
e s t a  f i g u r a ,  l a  d e r î v a d a  9 2 ^ / 9 $ ^  s e r î a  p o s i t i v a .  Para  l es  que 
c i r c u n d a n  a un f l û o r  que se mueva en s e n t î d o  c o n t r a r i o ,
9 Z ^ / 9 S ^  s e r T a  n e g a t i v a .
Por  u l t i m o  par a  l a  d e r î v a d a  9 T / 9 Z  se o b t i e n e :
- 2 Z  0 3 X \  / 2 X ^ - Y ^ - z 2 3XY 3XZ
= r “ M  - 2Z 3Y 1-5 r ' ^ z f  Z Y ^ - X ^ - Z *  3YZ H U ?— . . - S f  _ 0 7  9  V  1 _ C  . . “ 7 7 1  O v 2 _ y 2 ^ _ 7 29Z ,
k l !  \  Z Z ^ - x Z - Y ^
La s u s t i t u c i ô n  en l a  e c u a c i ô n  { 1 4 3 }  de e s t e  v a l o r  y de 1 os de 
l a  d e r î v a d a  BZ^/ BS^,  par a  1 os ocho f l û o r  que rodean un c a t î ô n  
y 1o s c u a t r o  c a t i ones  que rodean a cada uno de 1 os dos f l û o r  
que c o n s t i t u y e n  l a  ce 1d i 11 a u n i d a d ,  con duce ,  p a r t i e u  1 a r i z a n d o  
al  f l u o r u r e  de cal  c i o ,  a la r e l a c i ô n :
= ( - 2 4 0 )  ttp a - " M  0 0 I  , { 1 4 8 }
 ^ \  0 0
donde Æ es l a c o n s t a n t e  de r ed .  Es de d e s t a c a r  e 1 hecho de que 
l a  forma del  t e n s o r  de s i m e t r î a  o b t e n i d o  es l a  c o r r e s p o n d i e n t e  
a l a  e s p e c i e  F^ ^ ( Z )  del  grupo 0^ ( 3 4 ) .
En e s t a  e s t r u c t u r a  l a e x p r e s i ô n  g e n e r a l  par a  un nûmero 
mayor  de p a r t  f e u l a s  i n t e  r a c e i o n a n t e s  , es d e c i r ,  sumando sobre  
k 1 m , s ô l o  mo d i f i c a  1 os c o e f i c i e n t e s  c o n s t a n t e s ,  pero no l a  
d e p e n d e n c î a  r e s p e c t o  de ttp o de l a  c o n s t a n t e  de r e d ,  por
1o t a n t o ,  en g e n e r a l ,  se o b t i e n e :
0 1 0
M i t - - “ “ Ca “ F "  '  1 0 0 1 . { 1 4 9 }
 ^ \  0 0 0
La e x p r e s i ô n  c o r r e s p o n d i e n t e  par a  la i n t e n s î d a d  Raman ( S t o k e s )  
s e r f  a:
l ( F , C a )  a , . , x p ( ! h c v / k T )  “ f “ L  “ ’ ° ' < ' 5 0 }
donde v„ es e 1 nûmero de ondas de l a r a d i a c i ô n  e x c i t â t r f z  y v
el  numéro de ondas del  fonôn .2g
R e l a c i o n e s  a n a l o g a s  se d e t e r m î n a n  p a r a  FgSr y FgBa,  
o b t e n i é n d o s e ,  par a  i gua l  nûmero de p a r t  f e u l a s  c o n s i d e r a d a s  ,
1o s mismos c o e f i c i e n t e s  de p r o p o r c i o n a l  i dad que par a  e 1 F^Ca.
Por  1o t a n t o  en l a  a p r o x i m a c i ô n  que supone l a  e x p r e s i ô n  { 1 3 7 ) ,  
l a s  i n t e n s i d a d e s  Raman r e l a t i v a s  de 1 os f onones  de e s t o s  c r i s ­
t a l  es son i n d e p e n d i e n t e s  de 1 nûmero de p a r t  f e u l a s  que se con-  
s i d e r e n .
En l a  T a b l a  41 se muest r an  1 os v a l o r e s  de l as  i n t e n s i ­
dades c a l c u l a d a s  r e f e r i das a l a de 1 F^Ca.  En un caso se toma-  
ron como pol  a r i z a b i 1 i dades  no p e r t u r b a d a s  de 1 os i ones l as  de 
P a u l i n g  ( 8 8 )  y en o t r o  l a s  de Tessman,  Kahn y S h o c k l e y  (TKS)
( 3 ) .  Conv î ene  me hc i ona r  que 1o s v a l o r e s  de P a u l i n g  f u e r o n  o b - 
t e n i d o s  en i ones gaseosos a p a r t i r  de 1 e f e c t o  S t a r k  c u a d r â t i c o ,  
por  e l l o  es r a z o n a b l e  pe nsar  que sean mas pr ôx i mos  a 1 os v a l o ­
r es no p e r t u r b a d o s  que l as  de TKS,  que se o b t u v i e r o n  descompo-  
n i e n d o  l a s  p o l a r i z a b i l i d a d e s  d e t e r m i n a d a s  e x p e r i m e n t a l  mente en 
e 1 c r i s t a l  en suma de p o l a r i z a b i l i d a d e s  de i ones c o n s t i t u y e n t e s ,  
asumi endo la h i p ô t e s i s  de a d i t i v î d a d ,  y que segûn r econocen 1 os 
p r o p i  os a u t o r e s  (TKS)  p o s i b l e m e n t e  c o r r e s p o n d a n  en r e a l  i dad a 
p o l a r i z a b i l i d a d e s  p e r t u r b a d a s .  La concoA.dancXa zntA.2. to6 vato- 
/L66  catculado^ dt Â.ntzn6Zdad^  ^ A,2.tativa6 ut^ZZzando la 6 potan.1 - 
zabZlZdadz6 de PauZZng, con to6 det^A.mZnado6 zxp2.A.Zmzntalrmntz, 
dh (A.anaamdntd 6atZ6 ^actoAxa, poA lo que, nuevamante paAdce. con- 
f Z^AmaA^ c que cl mccanZ^mo de actlvaclôn de lo6 ( o^none6 tAamla- 
cZonale6 o c u a a c  a tAavii> de una ZnteAaccZôn de dipolo Inducido 
entAe la 6 dlfeAentc6 unldadeé que componen la  Aed cAlblallna.
TABLA 41
I n t e n s i d a d e s  Raman r e l a t i v a s  del  f o ­
nôn t r a n s l a c i o n a l  de l as  f l u o r i t a s
C r i s t a l v ( c m - i )  ( 89 ) * expcAlmentat 
( a )
* calculada 
(b)  ( c)
FgBa 241 6 , 6 0 ± 0 , 3 0 6 , 1 9  2 , 8 5
F , S r 285 ,5 2 , 4 0 ± 0 , 10 2 , 5 1  1 , 8 0
F^Ca 322 1 , 00 1 , 0 0  1 , 0 0
(a) lcxp(F,M)





nûmero de ondas del fonôn Raman. 
nûmero de ondas de la radiaciôn e x c i t a t r f z .  
derivada del tensor.de po l a r i z a b i 1idad del c r i s t a l  
F2M respecto de la coordenada de simetrfa S^,
“ XY " 9a*Y(F2M)/3Sz. \
Factor de poblaciôn, en este caso ( t rans ic iôn Stokes)
N^1 -exp (-hcv/kT)
(b) Ut i l izando po lar izab i l idades de Pauling (88);  a = 1 ,04 A  ^ ; 
0 (3 = 0 ,4 7  Â’ ; 0 5 ^=0 , 8 6  Og^=l,55 .
(c) U t i l i z a n jo  po lar izab i l idades de fKS ( 3 ) ;  Op=1,04 a ’ ; 
0 ( 3 = 1 . 1  0 5 ^=1 , 6  A ^  Ogg=2,5 A \
V.5.  I n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  de 1 modo i n t e r n o  Vi  en d i f e r e n t e s  
s u 1 f a  t o  s
El  modo V j , que se o b s e r v a  en d i s t i n t o s  s u l f a t o s  en e 1
i n t e r v a l o  9 6 0 - 1 0 1 5  cm“  ^ p e r t e n e c e  a l a  e s p e c i e  de s i m e t r f a  A^
de 1 grupo p u n t u a l  , c o r r e s p o n d î e n d o  a l a  t e n s i ô n  t o t a l  mente
s i m é t r i c a  de 1 e n l a c e  S - 0 .  Para n gr upos s u l f a t o  en l a  ce 1d i 11 a
Aq
p r i m i t i v a ,  l a  coo r d e na da  de s i m e t r f a  S^^que l o d e f i n e ,  se e x -  
p r e s a  ( T a b l a  10)  como:
A,- 1 1 ,4-
{ 1 5 1 }
con Qj -  ( Ad j + Ad^ + Ad g + ) , d y = d i s t a n c l a  de e n l a c e  S- Oy.
Par a  1 os s u l f a t o s  aquT t r a t a d o s ,  l a  r e l a c i ô n  e n t r e  l as  
i n t e n s i d a d e s  Raman o b s e r v a d a s  en e l  m o n o c r i s t a l  en sus compo­
s a n t e s  XX,  Y Y , ZZ es l a  u n i d a d ,  d e n t r o  de 1 e r r o r  e x p e r i m e n t a l ,  
l o  que i n d i c a  l a  a u s e n c i a  de a c o p 1 ami e n t o s  i m p o r t a n t e s  con 
o t r o s  f o n o n e s .  Se pue de ,  por  l o t a n t o ,  c o n s i d é r â t  s i n mucho 
e r r o r  que l a  i n t e n s i d a d  es p r o p o r c i o n a l  al  c u a dr a do  de l a d e ­
r i v a d a  de l a  p o l a r i z a b i 1 i dad r e s p e c t o  de l a  coo r d e na da  de s i -  
m e t r f a  S^^'
M e d i a n t e  e 1 model o de i n t e r a c c i ô n  de d i p o l o  d e s c r i  t o  
en e 1 a p a r t a d o  V . 2 . ,  se ha i n t e n t a d o  e x p l i c a r  l a  r e l a c i ô n  e n t r e  
l a s  i n t e n s i d a d e s  o b s e r v a d a s  de 1 modo de d i f e r e n t e s  s u l f a t o s  
( e x p r e s a d a  en l a  T a b l a  35)  d e n t r o  de cada s e r i e  i s o e s t r u c t u r a l ,  
h a b i é n d o s e  c o n s i d e r a d o  compuest os con l a  e s t r u c t u r a  de 1 s u l ­
f a t o  p o t a s i c o  X^SO^ ( X=K,  Rb, C s , T 1) y compuest os con l a  e s ­
t r u c t u r a  de 1 s u l f a t o  de e s t r o n c i o  YSO^ (Y = S r ,  B a , P b ) . Para  
e f e c t u a r  d i c h o  c ô l c u l o  se r e q u i e r e n ,  segûn e 1 model o p r o p u e s t o ,  
l os  da t os  c r i s t a  1o g r â f î COS que se muest r an  en l a  T a b l a  4 2 ,  a s î  
como l as  coor denada s  de l os n û c l e o s  dadas en l as  r e f e r e n c i a s  
e s p e c i f i c a d a s  en d i c h a  T a b l a .
Hay que t e n e r  en c u e n t a  que pa r a  l os compuest os XgSO^ 
a q u î  c o n s i d e r a d o s ,  l os  dos c a t i o n e s  son c r i s t a l o g r â f i c a m e n t e  
d i f e r e n t e s ,  c o r r e s p o n d i ê n d o l e s  por  t a n t o ,  d i f e r e n t e s  p o l a r i z a ­
b i l i d a d e s  e f e c t i v a s  en e 1 c r i s t a l .  En l a  F i g u r a  20 se mues t r a  
l a  p r o y e c c i ô n  sobre e 1 p i an o  Y Z de la ce 1d i 1 1 a un i dad  de 1 s u l ­
f a t o  p o t a s i c o .  Como se a p r e c i a  en l a  misma l os dos c a t i o n e s  
son c r i s t a l o g r a f i c a m e n t e  d i s t i n t o s ,  d e s i g n â n d o l e s  con l a n o t a -  
ci  ô n I y I I .
TABLA 42 
Dat os C r i s t a l o g r a f î COs
Cri stal GrupoEspacial Ce l d i l l a  unidad (Â) (promedio) Referencias
K, SO, K k 7.A76 5.763 10.071 1.47 (81)
Rb2SO4 K h 7.801 5.965 10,416 1.50 (28)
Cs 8,198 6,218 10,884 1.49 (28)
I I % 7.821 5.934 10,630 1.50 ( 90)
Sr so. K k 8.377 5.350 6,873 1.52 ( 91)
Ba so. 8.936 5.496 7.101 1.50 ( 91)




F i g u r a  2 0 .  Proyecciôn de la c e l d i l l a  unidad de 1 sul f ato  
potasico en el  piano YZ.
Por  u l t i m o ,  y de a c u e r d o  con l a  e x p r e s i ô n  { 1 2 9 } ,  son 
n e c e s a r i a s  l a s  p o l a r i z a b i l i d a d e s  no p e r t u r b a d a s  de l os d i f e r e n  
t e s  i ones que c o n s t i t u y e n  l a red c r i s t a l  i n a .  Con e l  c r i  t e r i o
menci onado en el  e p î g r a f e  V . 3 . ,  se han tornado l os v a l o r e s  
a ( S )  = 1 A^ y a ( 0 ) = 0 , 7  A^ par a  l as  p o l a r i z a b i l i d a d e s  de a z u f r e  
y oxTgeno r e s p e c t i v a m e n t e .  Las p o l a r i z a b i l i d a d e s  no p e r t u r b a ­
das de l os  c a t i ones f u e r o n  a j u s t a d a s  m e d i a n t e  el  model o de 
i n t e r a c c i ô n  de d i p o l o  i n d u c i d o ,  e x p r e s i ô n  { 1 3 1 } »  a p a r t i r  de 
l a s  p o l a r i z a b i l i d a d e s  d e t e r m i n a d a s  e x p e r i m e n t a l  mente por  TKS 
( 3 )  en una s e r i e  de h a l u r o s  en e s t a d o  c r i s t a l i n o .  Las p o l a r i ­
z a b i l i d a d e s  a s T a j u s t a d a s  se muest r an  en l a  T a b l a  4 3 j u n t o  a 
o t r a s  t omadas de l a b i b 1 i o g r a f î a .
TABLA 43
Pol ar i zabi l i dades elect rônicas de los c a t iones (Â^)
K+ Rb'^ Cs* T l * Sr= + Ba^* Pb^*
0,83 1,40 2,42 — - 0,86 1,55 - - Paul ing (88)
0,88 1,56 2,56 — 0,86 1,68 — Fajans y Joos (92)
0,87 1,81 2,79 — 1,42 — -  - Born y Heisenberg (93)
1,33 1,98 3,34 5,2 1,6 2,50 4,9 TKS (3)
1,149 1,707 2,789 Jaswal y Sharma (4)
1,21 1,79 2,76 3,85 1,36 2,20 2,95 Présente t rabajo
La v a r i a c i ô n de la p o l a r i z a b i l i d a d  de l a un i da d  <
t r u c t u r a l  M%SO^, 9 a / 9 $ ^ ,  que o c u r r e  en el  modo i n t e r n o  Vj  se
puede i m a g i n e r  como suma de dos c o n t r i b u e i o n e s ,  una c o r r e s p o n -
d i e n t e  a l a  v a r i a c i ô n  de la p o l a r i z a b i 1 i dad i n t r f n s e c a  c o v a -
l e n t e  de 1 e n l a c e  S- 0  de 1 iôn s u l f a t o ,  a '  , que s e r î a  i n d e p e n -cov
d i e n t e  de si  el  iôn se e n c u e n t r a  l i b r e  o f ormando p a r t e  de una
red c r i s t a l i na y o t r a  de i n t e r a c c i ô n ,  a j ' ,  f u n c i ô n  de l os  
c a t i ones c i r c u n d a n t e s  y de l a g e o m e t r î a ,  y por  t a n t o  d i f e r e n t e  
pa ra cada c r i s t a l .
Par a  e v a l u a r  e s t a  c o n t r i b u c i ô n  de i n t e r a c c i ô n ,  en 
p r i n c i p i o ,  h a b r î a  que t e n e r  en c u e n t a  l a  p e r t u r b a c i ô n  que 
e j e r c e n  l os d i f e r e n t e s  e l e me n t o s  de l a  red c r i s t a l i n a  e n t r e  
s f .  S i n embar go ,  dada l a  e x i s t e n c i a  de e n l a c e s  c o v a l e n t e s  
e n t r e  e l  a z u f r e  y l os  o x î g e n o s  que c o n s t i t u y e n  e l  iôn s u l f a t o ,  
l a  p e r t u r b a c i ô n  d e t e c t a d a  por  cada una de e s t a s  p a r t î c u l a s  es 
f u n d a me n t a l  mente l a  p r o v e n i e n t e  de a q u e l l a s  con que se e n c u e n ­
t r a  e n l a z a d a  cova 1 e n t e m e n t e , es d e c i r ,  a p r ox i ma da me n t e  l a  
misma que se d e t e c t a r î a  en e l  iôn s u l f a t o  l i b r e .  Por  e l l o ,  se 
ha c o n s i d e r a d o  mas o p o r t u n o  i n c l u i r  l a v a r i a c i ô n  de l a  p o l a -  
r i z a b i l i d a d  que o r i g î n a  e s t a  p e r t u r b a c i ô n  en l a  c o n t r i b u c i ô n  
c o v a l e n t e  A t a 1 e f e c t o ,  se h i z o  un c a l c u l o  p r e v i o  que
c o n f i r m ô  como ma s adecuada  e s t a  s u p o s i c i ô n  en base a l os  v a l o ­
res que se o b t u v i e r o n  pa r a  l as  v a r T a c i o n e s  de l a  c o n t r i b u c i ô n
c o v a l e n t e  a '  . De e s t e  modo l a  d e r i v a d a  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  cou
A q
r e s p e c t o  de l a coo r d e na da  de s i m e t r f a  se puede e x p r e s a r
como :
\ ^ ^ i / c o u  l = i V ^ i / i n t z A , a c c l â n
Para e v a l u a r  e l  segundo miembro de e s t a  e c u a c i ô n  se 
h i z o  u so del  pr ogr ama IP0L y de l os d a t o s  de l as  T a b l a s  4 2 y 
4 3 ,  a s T como de l as  coor d enada s  de l os n û c l e o s  e s p e c i f i c a d a s  
en l as  r e f e r e n c i a s  s e h a l a d a s  en l a  T a b l a  42 .  De e s t e  modo se 
c a l c u l a r o n  l os t e n s o r e s  de p o l a r i z a b i l i d a d  e f e c t i v a  de l os
c a t i o n e s  en el  c r i s t a l  par a  d i f e r e n t e s  c o n f i g u r é e i ones del
An
si  sterna a s o c i a d a s  a l a  coor d enada  de s i m e t r î a  h a b i én dose
c o n s i d e r a d o  el  e f e c t o  e j e r c i d o  por  t odas  l a s  p a r t f c u l a s  com-
o
p r e n d i das  en una e s f e r a  de 5 A de r a d i o  en t o r n o  a l os c a t i o ­
nes .  A t r a v e s  de e s t o s  t e n s o r e s  de p o l a r i z a b i l i d a d  e f e c t i v a  
se c a l c u l a r o n  l as  v a r i a c i o n e s  que e x p é r i m e n t a  el  i n v a r i a n t e  
t e n s o r  i a l  a ,  a= 1/ 3  » ^n l a  coo r d e na da  de s i m e t r î a
S  ^  ^ ( l a  a n i s o t r o p î a  de e s t o s  t e n s o r e s  es nul  a por  razones de 
s i m e t r î a ) .  En l a T a b l a  44 se e x p r e s a n  l os v a l o r e s  a s î  c a l c u -  
l ados  pa r a  e s t e  i n v a r i a n t e ,  y su d e r i v a d a  a | , par a  l os c a - 
t i o n e s  que forman p a r t e  de l os d i f e r e n t e s  s u l f a t o s  t r a t a d o s  
y en d i f e r e n t e s  c o n f i g u r é e i o n e s  de 1 s i s t e ma  a s o c i a d a s  a l a  
coo r d e n a da  de s i m e t r î a  S  ^^ , e s d e c i r ,  d i f e r e n t e s  v a l o r e s  de 1 
e n l a c e  S - 0 .
Dada l a f orma del  t e n s o r  cor  r e s p o n d i e n t e  a la e s p e c i e  
A^ de 1 grupo ( T a b l a  13)  y t e n i e n d o  en c u e n t a  l as  c o n s i d é r a
c i o n e s  e x p u e s t a s  a l  comi enzo de 1 p r é s e n t e  a p a r t a d o ,  l a  i n t e n ­
s i d a d  Raman de 1 modo se puede e x p r e s a r  como p r o p o r c i o n a l  
al  cu a d r a d o  de 1 i n v a r i a n t e  a j  de 1 t e n s o r  de s i m e t r î a  c o r r e s ­
pond i e n t e ,  es d e c i r :
I » â | '  , { 1 5 3 }
que t e n i e n d o  en c u e n t a  l a e c u a c i ô n  { 1 5 2 } ,  da l u g a r  a
z  ( - . , ) C a t i o n e s  ( i ) - |^ _
i- /  = 1 J
{ 1 5 4 }
Como e x p e r i m e n t a l  mente se han medi do i n t e n s i d a d e s  r e l a t i v a s  
( T a b l a  3 5 ) ,  es c o n v e n i e n t e  p l an  t e a r  par a  cada una de l as  dos 
s e r i e s  i s o e s t r u c t u r a l e s  de s u l f a t o s  t r a t a d o s  l as  e c u a c i o n e s
TABLA kk
V a l o r e s  cal  cul  ados pa r a  e l  i n v a r i a n t e  dt, a=| (axx+ayy+otzz) 
de 1 t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  e f e c t i v a  de l os c a t i o n e s ,
XI  y X I I  ( p a r a  X2 SO4 ) e Y|  ( p a r a  YSO^) ,  y sus v a r i a c i o n e s  
en l a  coo r d e na da  de s i m e t r î a  S^ô,  c o n s i d e r a n d o  l a  p e r t u r ­
b a c i ô n  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  e j e r c i d a  por  l as  d i f e r e n t e s  
p a r t î c u l a s  s î t u a d a s  en un e n t o r n o  de 5 & de cada c a t i o n .




a I I (A=)
(d)
K, SO,
c oor den ada s  
r é f .  ( 8 1 )
Rb^SO^
coo r denadas  
r é f .  ( 2 8 )
- CS2SO4
coo r denadas  
r é f .  ( 2 8 )
T ' s S O .
coo r denadas  
r é f .  ( 9 0 )
, 46 1 1045
, 47 ( d , ) * 1 1146
, 48 1 1236
,49 1 1318
, 46 1 6502
.47 1 664 3
, 48 1 6769
,49 1 6884
, 50 ( d , ) 1 6988
,51 IL 1 7083
, 46 2 5762
,47 2 5965
, 48 2 6147
, 49 ( d , ) 2 6312
, 50 2 646 1
,51 2 6596
, 48 3 7742
, 49 3 7973
, 50 ( d J 3 8183
,51 C. 3 8376
,52 3 8554
, 53 3 8718
, 47 1 3006
, 48 1 3120
, 49 1 3222
, 50 1 3313
,51 1 3395
,52 ( d , ) 1 3470
, 53 e. 1 3538
, 46 2 1010
, 47 2 1215
, 48 2 1397
, 49 ( d_) 2 1560
, 50 C 2 1706
,51 2 1837
































































c o o r d e n a d a s
r é f .  ( 9 1 )
Ba SO^
coo r denadas  
r é f .  ( 9 1 )
Pb 50 ,
coo r denadas  














TABLA 44 ( c o n t . )
( a )  I n v a r i a n t e  del  t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  e f e c t i v a  del  
c a t i o n  I en e l  c r i s t a l .
(b)  V a r i a c i ô n  de a *  en l a  coor denada  de s i m e t r f a
( c )  I n v a r i a n t e  de 1 t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  e f e c t i v a  del  
c a t i o n  I I  en el  c r i s t a l .
(d)  V a r i a c i ô n  de en l a  coor denada  de s i m e t r î a
( * )  d^ l o n g i t u d  del  e n l a c e  en el  e q u i l i b r i o .
a u t i l i z a r :
a)  S e r i e  i s o e s t r u c t u r a l  de 1 s u l f a t o  p o t a s i c o
2
1 ( Q , , ) * 2 S 0 t ( a * ) * ( ' ) + ( â j )  X ( 11 )■
1 ( a * ( à * ) K ( |  I )
{ 1 5 5 }
( X=Rb,  Cs,  T l )
b) S e r i e  i s o e s t r u c t u r a l  de 1 s u l f a t o  de e s t r o n c i o
Y
( Q j S r S O ,
( «cou)
i â- r ) Sr
{ 156}
( Y=Ba,  Pb)
M e d i a n t e  l os  v a l o r e s  e x p é r i m e n t a l e s  de i n t e n s i d a d e s  Raman de 
l a  T a b l a  35 ,  1 os v a l o r e s  cal  cul  ados p a r a  l a s  d e r i v a d a s  del  
t e n s o r  de p o l a r i z a b i l i d a d  p e r t u r b a d a  de l os c a t i ones e x p r e s a -  
dos en la T a b l a  44 y l a e c u a c i ô n  { 1 5 5 }  o l a  e x p r e s i ô n  { 1 5 6 } ,  
segûn el  c a s o ,  es p o s i b l e  d e t e r m i n e r  l a v a r i a c i ô n  de la p o l a -  
r i z a b i l i d a d  i n t r f n s e c a  o c o v a l e n t e  de 1 e n l a c e  S- 0  en la c o o r ­
denada de s i m e t r î a  S j ^ ,  que d e b e r î a  s e r a n a l o g a  en t o d o s los  
s u l f a t o s .  En l a T a b l a  45 se mues t r an  l os v a l o r e s  d e t e r mi n a d o s
par a  a ‘ e n l as  dos s e r i e s  de s u l f a t o s  t r a t a d o s .  La e x i s t e n ­
ce u
c i a  de dos s o l u c i o n e s  en cada caso se debe a l a  r e l a c i ô n  de
p r o p o r c i o n a l i d a d  e n t r e  i n t e n s i d a d  y cua dr ado  de l a  d e r i v a d a
de p o l a r i z a b i l i d a d .  Como puede a p r e c i a r s e  en l a  T a b l a  4 5 ,  no
se o b t i e n e  un v a l o r  û n i c o  de a '  , s i n o  una s e r i e  de v a l o r e sco V
con e l e v a d a  d i s p e r s i o n  en l a  s o l u c i ô n  1 y d i s p e r s i ô n  menor  
en l a  s o l u c i ô n  2 ,  de donde se supone que l a  s o l u c i ô n  c o r r e c t a  
es l a  2.
TABLA 45
V a l o r e s  cal  cul  ados de l a  v a r i a c i ô n  de l a p o l a ­
r i z a b i  1 i dad c o v a l e n t e  de 1 S- 0  en l a coo r denada  
de s i m e t r î a  S^ô ( d ^ ^  e q u i l i b r i o  b i b l i o g r a f i c a s )
K,SO, Rb,SO, Cs.SO, Tl^SO,
l (Qi )  2 ° '
(exp. ) 1 1,36 1,74g 8,45
d (A) (exp. ) 1,47 1,50 1,49 1,50o u r é f . (81) r é f . (28) réf .  (28) réf .  (90)
a^^^(A^) , soluciôn 1 -1,26 0,75 0,52
a^^^(A^) , soluciôn 2 -1,36 -1,64 -1,76
SrSO, BaSO, PbSO,
1 1,20 3,98
d (a ) (exp. ) 1,52 1,50 1,46b -u r é f . (91) r é f . (91) r é f . (91)
a^^^(A^) ,  soluciôn 1 6,03 1,09
a^^^(A^) , soluciôn 2 -0,98 -1 ,26
Es t a  d i s p e r s i ô n  de v a l o r e s a ^ ^ ^  de l a  s o l u c i ô n  2 puede  
a t r i b u i r s e  a l os s i g u i e n t e s  f a c t o r e s :
a)  E r r o r e s  i n t r o d u c î dos en l a  d e t e r m i n a c î on de l os  
da t o s  c r î s t a  1o g r a f î COS , e s p e c i a  1 men t e  en l a  d i s t a n c î a  de 1 
e n l a c e  S - 0  que es el  f a c t o r  mas c r f t î c o .  Conv î ene  r e c o r d e r  
que en e l  caso de l a s  f l u o r i t a s  ( e p f g r a f e  V . 4 ,  e x p r e s i ô n  
{ 1 5 0 } ) ,  l a  i n t e n s i d a d  es f u n c i ô n  de l a o c t a v a  p o t e n c î a  de la 
s e p a r a c i ô n  i n t e r n u c l e a r .  Concr et amen t e  l as  d i s t a n c i a s  S- 0  
empl eadas  par a  l os  s u l f a t o s  de r u b i d i o  y c e s i o ,  tomadas de 
l a  r e c o p i l a c i ô n  de Wy c k o f f  ( 28 )  f u e r o n  d e t e r m i n a d a s  con an - 
t e r i o r i d a d  al  a no 1 9 30 .  La d i s t a n c i a  de 1 e n l a c e  S- 0  de 1 s u l -
o
f a t o  p o t a s i c o  dado en d i c h a  r e f e r e n c i a  es de 1 , 4 9  A,  f r e n t e
o
al  v a l o r  de 1 , 4 7  A,  e s t i ma d o  p o s t e r i o r m e n t e  por  McGui nnet y
( 8 l ) .  De i g u a l  manera l as  d i s t a n c i a s  c r i s t a l o g r a f i c a s  de 
S r S O , ,  BaSO^ y PbSO^ e s t â n  a q u e j a d a s  de mucha i m p r é c i s i ô n ,  
como se i n d i c a  en l a  p r o p i a  r e f e r e n c i a  de donde se han tomado 
( 9 1 ) ,  r e c i e n t e m e n t e  se ha d e t e r m i n a d o  ( 9 4 )  pa r a  el  SrSOk una 
d i s t a n c i a  S- 0  compr end i da  en el  i n t e r v a l o  1 , 4 7 - 1 , 4 9  A,  f r e n t e  
al  v a l o r  de 1 , 5 2  A dado en ( 9 1 ) .
b) I n e x a c t i t u d  de l os v a l o r e s  de p o l a r i z a b i l i d a d e s  no 
p e r t u r b a d a s  u t i l i z a d a s .  En l a  T a b l a  43 se comparan l a s  p o l a r i ­
z a b i l i d a d e s  de l os c a t i ones u t i l i z a d a s  en el  c a l c u l o  con o t r a s  
e x i s t a n t e s  en l a  b i b l i o g r a f f a .  Como puede a p r e c i a r s e  l os v a l o ­
res d e t e r m i n a d o s  por  l os d i f e r e n t e s  a u t o r e s  p r e s e n t a n  f l u c t u a -  
c i o n e s  muy c o n s i d e r a b l e s ,  segûn el  p r o c e d i m i e n t o  s e g u i d o .  Por  
d e s g r a c i a ,  no e x i s t e  n i ngûn c r i t e r i o  g e n e r a l  men t e  a c e p t a d o  
que p e r m i t a  e l e g i r  una s e r i e  de v a l o r e s  como me j o r  que o t r a .
c)  P o s i b i l i d a d  de que el  e n l a c e  S- 0  sea l i g e r a m e n t e  
d i f e r e n t e  en l os d i v e r s o s  s u l f a t o s ,  de b i d o  a l a d i s t i n t a  i o - 
n i e i d a d  del  c o r r e s p o n d i e n t e  e n l a c e  c a t i ô n - o x T g c n o .
Con o b j e t o  de e s t u d i a r  el  e f e c t o  que sobr e  el  v a l o r  de
a
CO V
pr oduce  l a  i n e x a c t i t u d  de l os da t os  c r i s t a l o g r a f i c o s ,  se
han c a l c u l  ado l os v a l o r e s  a '  par a  s u p ue s t a s  d i s t a n c i a s  del
CO V
e n l a c e  S- 0  de 1 , 4 8  y 1 , 4 7  A en l os s u l f a t o s  de r u b i d i o  y c e s i o ,
r e s p e c t i v a m e n t e .  Los v a l o r e s  a '  a s f  d e t e r m i n a d o s  se muest r an
c o v
en l a  T a b l a  46 .  Por  compa r a c i o n  de l os mismos con l os de la  
Ta4) 1 a 45 se deduce que s i mp l e s  v a r i a c i o n e s  de 0 , 0 2  A en l a  d i s ­
t a n c i a  de e q u i l i b r i o  del  e n l a c e  S- 0  o r i g i n a n  s e n s i b l e s  v a r i a ­
c i o n e s  de l a p o l a r i z a b i l i d a d  c o v a l e n t e  del  e n l a c e  S- 0  (en e s t e  
caso 1 0 %  par a  el  s u l f a t o  de r u b i d i o  y 12 % par a  el  de c e s i o ) .  
Es t e  hecho i m p l i c a  que dado que l a  i n d e t e r m i n a c i o n  con que se 
conocen l a s  d i s t a n c i a s  c r i s t a l o g r a f i c a s  par a  l a  ma y o r î a  de l os  
s u l f a t o s  t r a t a d o s  es del  or den de e s t e  v a l o r  ( ± 0 , 0 2  Â) , no es 
p o s i b l e  a s e g u r a r  que sea r e a l m e n t e  c o n s t a n t e  e i n d e p e n d i en t e
del  e n t o r n o ,  s i e n do l o  mas p r o b a b l e  que l a  d i s p e r s i o n  encon-  
t r a d a  pa r a  l a  s o l u c i ô n  2 ,  se deba a l a  s u p e r p o s i c i ô n  de l os  
e f e c t o s  causados t a n t o  por  l a  i n e x a c t i t u d  de l os d a t o s  c r i s t a -
TABLA 46
Valores calculados de la var iacion de la p o l a r i ­
zabi  l idad covalente del enlace S-0 en la coorde­
nada de simetr î a ( d ^ ^  de equ i l i b r i o  supuestas)
KgSO, RbgSOt CSgSO^ Tl^SO^
1 1,36 l ,74g 8,45
dg_o(A) (exp) 1,47r e f . ( 8 l )
1,50 
r e f . (28)
1,49
r e f . (28)
1,50 
r e f . (90)
d$_o(A) (supuesta) 1.47 1,48 1,47 1,50
a^^^(Â^) ,  soluciôn 1 0,60 2,28 0,52
a ^ ^ ( A ^ )  , soluciôn 2 -1,50 -1,85 - 1, 76
l o g r â f î c o s  y p o l a r i z a b i l i d a d e s  no p e r t u r b a d a s ,  como por l a . n o  
c o n s t a n c i a  de la p o l a r i z a b i l i d a d  c o v a l e n t e  del  e n l a c e  S-0 en 
l as  d i f e r e n t e s  redes c r i s t a l  i n a s ,  hac i éndose a s î  ( por  el  mo- 
mento)  poco a s e q u i b l e  una i n t e r p r e t a c i ô n  c u a n t i t a t i v a  e x a c t a ,
Lo que s î  es p o s i b l e ,  t a 1 como se pone de m a n i f i e s t o  
en la Tabl a  47 ,  para cada una de l as s e r i e s  de s u l f a t o s  i s o ­
e s t r u c t u r a l e s  t r a t a d o s ,  es a j u s t e r  una s e r i e  de d i s t a n c i a s  de 1 
en l a c e  S-0 de n t r o  del  rango 1 , 4 7 ± 0 , 0 2  A que,  para l as p o l a r i ­
z a b i l i d a d e s  no p e r t u r b a d a s  u t i l i z a d a s  ( Tab l a  4 3 ) ,  conduzcan
a v a l o r e s  s i m i l a r e s  de a '  . y e x p l i q u e n  las f l u c t u a c i o n e s  decou
la i n t e n s i d a d  de 1 modo de unos s u l f a t o s  a o t r o s .
Cabe por u l t i m o  s e n a l a r  en f a v o r  de e s t e  p l a n t e a mi e n t o  
que si  se supusi ese una d i s t a n c i a  S-0 a r b i t r a r i a ,  a l e j a d a  de 
los datos c r i s t a l o g r a f i c o s ,  no s e r î a  p o s i b l e  a j u s t e r  l as î n ­
t e n s i d a d e s  c a l c u l a d a s  con las e x p é r i m e n t a l e s ,  sa l vo si  se con-  
s i d e r a s e n  grandes v a r i a c i o n e s  de la d i s t a n c i a  S-0 de unos s u l ­
f a t o s  a o t r o s .  A s î ,  por e j e mp l o ,  para la d i s t a n c i a  S-0 de 1,6
O
A de 1 s u l f a t o  p o t a s i c o ,  se o b t e n d r î a n  en la s e r i e  de los a l c a ­
l i  nos v a l o r e s  para a ' ,  del  orden de 0 , 4 4  A  ^ y d i s t a n c i a s  S-0
COU
que d i s c r e p a r î a n  mas de 0 , 1 0  A de unos a o t r o s .  En la s e r i e  de
o
los a l c a l i  no t e r  reos para d i s t a n c i a s  S-0 de 1 , 60  A en el  SrSO^ 
se o b t e n d r î a n  para v a l o r e s  de 1 orden de 0 , 1 7  A^  y d i f e ­
re nc i as  de 0 , 0 6  A e n t r e  las d i s t a n c i a s  de e n l a c e  de los s u l f a ­
tos de la s e r i e .
Es de d e s t a c a r  el  hecho de que el  rango de v a l o r e s  ab­
s o l û t e s  de de t e r mi na dos ,  1 , 5 - 1 , 8  A^  , concuerda con los
TABLA 47
Valores (soluciôn 2) e intensidades Raman rel at i vas del modo
calculadas para conjuntos de distancias de enlace S-0 supuestas
K^SO, RbzSO^ CsgSO  ^ Tl^SO^
(exp)
dj_g(Â)  (exp) 
d$-o(A) (supuesta)




1 1,36±0,07 1,74±0,08 8,45±0,4
1,47
r é f . (81)
1,50 
r é f . (28)
1,49 
r é f . (28)
1,50 
r é f . ( 90)
1,47 1,47 1,49 1,52
- 1,59 -1,64 -1,64
1 1,20 1,76 9,16
d$-o(A) (supuesta)
cov *
| ( Qj )K2S0,
(cal  cul ado con
1,47 1,45 1,47 1,49
2 - 1,83 - 1,85 - 1,83
1 1,29 1,94 8,09
SrSO. BaSO, PbSO.
(exp)
1(Q, ) "  SO»
, (Q. )SrSO'
dg_o(A) (exp) 
d$_o(A) (supuesta)  
a^^^(Â^) , soluciôn 2 
l ( Qj ) ^
7 ( ^ 7 ^
{cal  cul ado con
Â' )
1 1 , 20±0,06 3 , 98+0,20
1,52 
réf .  ( 91)
1,50  ^
r é f . (91)
1,46 




TABLA 47 (cont . )
SrSO* BaSO* PbSO*
dg_g(A) (supuesta) 1,47 1,46g 1,47
ot^^(Â^) , soluciôn 2 -1,52 - 1, 48
{calculada çon
“ cou="’ ’ 5° A' )
1 1,45 3,38
v a l o r e s  que c a b r f a e s p e r a r par a  e 1 en ace S - 0 ,  t e n i e n d o
c u e n t a  l os v a l o r e s  p u b l î c a d o s  par a  o t r o s  e n l a c e s  ( T a b l a  2 4 ) .  
As î  p . e . ,  par a  el  e n l a c e  C-H en metano se d e t e r m i n e  e l  v a l o r  
a ^ ^ ^ ( C - H )  = 1 , 1 3  A  ^ ( 5 7 )  y p a r a  el  e n l a c e  C- Cl  en t e t r a c l o r u r o  
e l  v a l o r  ^ ^ ^ ^ ( C - C l )  = 2 , 11  A ^ ( 6 0 ) .  Dado el  nûmero de e l e c t  r o ­
ne s p r é s e n t e s  en cada ca s o ,  c a b r î a  e s p e r a r  par a  e l  e n l a c e  S- 0  
en e l  iôn s u l f a t o  un v a l o r  pr ox i mo y l i g e r a m e n t e  i n f e r i o r  al  
de 1 e n l a c e  C-Cl  en CCl^ , l o que e s t a  de a c u e r d o  con el  or den  
de ma gn i t ud  de l os v a l o r e s  d e t e r m i n a d o s  par a  & c j y ( S - 0 ) .
Se puede c o n c l u i r  que en p r i n c i p i o  p a r e c e  c o r r e c t a  l a  
s u p o s i c i ô n  de descomponer  l a v a r i a c i ô n  de p o l a r i z a b i l i d a d  g l o ­
bal  en suma de dos c o n t r i b u e i o n e s ,  una de e l l a s  c a r a c t e r î s t i c a  
del  p r o p i o  e n l a c e  c o v a l e n t e  S- 0  y a p r o x i ma d a me n t e  c o n s t a n t e  
( aunque  no e s t r i c t a m e n t e )  en l os d i f e r e n t e s  s u l f a t o s  y o t r a  
c o n t r i b u c i ô n  f u n c i ô n  de l as p o l a r i z a b i l i d a d e s  de l os c a t i ones  
c i r c u n d a n t e s  y de la g e o m e t r f a .  En base a e s t a  c o n t r i b u c i ô n  se 
j u s t i f i c a n  l as  i m p o r t a n t e s  v a r i a c i o n e s  o b s e r v a d a s  en l a  i n t e n ­
s i d a d  del  modo Vj  de l os  d i f e r e n t e s  s u l f a t o s ,  si  b i e n  se r a
n e c e s a r î o  r e v i s a r  e s t o s  c â l c u l o s  cuando sea p o s i b l e  d i s p o n e r  
de un c o n j u n t o  mas f i a b l e  de da t o s  c r i s t a l o g r a f i c o s  y de po ­
l a r i z a b i l i d a d e s  no p e r t u r b a d a s .
RESUMEN Y CONCLUS I ONES
Se ha o b t e n i d o  un c o n j u n t o  i m p o r t a n t e  de medi das cua n-  
t i t a t i v a s  de i n t e n s i d a d  en l os e s p e c t r o s  Raman de muest ras en 
e s t a d o  de p o l v o  p o 1 i c r i s t a l i no y de m o n o c r i s t a l e s  o r i e n t a d o s ,  
i n c l u y e n d o  d i c h a s  medi das t a n t o  f onones i n t e r n o s  como e x t e r n o s .
El t r a t a m i e n t o  e i n t e r p r e t a c i ô n  t e ô r i c a  de d i c hos  d a t o s  ha p e r ­
mi t  i do e s t u d i a r  e x h a u s t i vament e  l os c u a t r o  punt os que nos p l a n -  
t eamos al  comi enzo de 1 t r a b a j o  y que f u e r o n  e x p u e s t o s  en l a  I n -  
t r o d u c c i ô n  de e s t a  Memor i a .
En p r i m e r  l u g a r  se o b t u v i e r o n  l os e s p e c t r o s  Raman de 
l os  modos i n t e r n o s  de una s e r i e  de s u l f a t o s  en e s t a d o  de mono­
c r i s t a l ,  en t odas  l as  c o n d i c i o n e s  de p o l a r i z a c i ô n  p o s i b l e s ,  m i -  
d i é n d o s e  sus i n t e n s i d a d e s  c o r r e s  pondi en t e  s . Di chas  medi das f u e r o n  
comparadas con l as  o b t e n i d a s  par a  l os  mismos s u l f a t o s  en mues­
t r a  s de p o l v o  p o l i  c r i s t a l  ino ( T a b l a  1 5 ) ,  con o b j e t o  de v e r  i f  r e a r  
e x p e r i m e n t a l  mente l a  e x p r e s i ô n  que ha b î a  si  do p r e v i a m e n t e  p r o p u e ^  
ta p a r a  l a  i n t e n s i d a d  o b s e r v a d a  en e l  e s p e c t r o  de una mues t r a  
p o l i c r i s t a l i n a  en f u n c i ô n  de l os i n v a r i a n t e s  e 1e c t r o ô p t i c o s  a ‘  ^
y Y ' Z .
En segundo l u g a r ,  a p a r t i r  de l a  medi da de i n t e n s i d a d e s  
r e l a t i v a s  de l os modos i n t e r n o s  del  a n i ôn  en compuest os t e t r a é -  
d r i c o s  ( s u l f a t o s ,  p e r c l o r a t o s  y f o s f a t o s )  y en compuest os t r i g o ­
nal  es ( n i t r a t o s  y c a r b o n a t e s ) ,  se ha o b t e n i d o ,  a p l i c a n d o  e x h a u s -  
t i v a m e n t e  l a t e o r î a  de p o l a r i z a b i l i d a d e s  de e n l a c e ,  i n f o r m a c i ô n  
r e l a t i v e  a l as  T u n e i o n e s  p o t e n c i a l e s  de v i b r a c i ô n  y p a r a m é t r é s  
e l e c t r o ô p t i c o s  de l os compuest os me nc i ona dos .  Conv i ene  s e n a l a r  
que e s t o s  d a t os  es l a  p r i m e r a  vez que se han i n f e r i d o  a t r a v e s
de l a  medi da  de i n t e n s i d a d e s  Raman en mues t r as  p o l i c r i s t a l i n a s .  
Las c o n s t a n t e s  de f ü e r z a  c a l c u l a d a s  son c o n c o r d a n t e s  con l as  o b ­
t e n i d a s  por  o t r o s  p r o c e d i m i e n t o s  ( T a b l a s  2 1 ,  22 y 3 3 ) ,  m i e n t r a s  
que l os p a r a m é t r é s  e l e c t r o ô p t i c o s  es l a  p r i m e r a  vez que se ob -  
t i e n e n  p a r a  l a  ma y o r î a  de l os  e n l a c e s  aqu î  t r a t a d o s .  Es t e  p r o c e ­
d i m i e n t o ,  c o n s i d é r â me s  que puede t e n e r  a p i i c a c i o n e s  p r a c t i c e s  
i m p o r t a n t e s  e s p e c i a l  mente par a  l as  s u s t a n c i a s  muy i n s o l u b l e s  o 
que i n t e  r a c e i o n  an f u e r t e m e n t e  con sus d i s o l  v e n t e s .  Es t os  a s p e c -  
t os  han s i d e  d i s c u t i  dos en el  C a p f t u l o  I V .
Con o b j e t o  de c o n s e g u i r  da t os  e x p é r i m e n t a l e s  que a p o r t a -  
sen i n f o r m a c i ô n  sobr e  l a e x i s t e n c i a  o no e x i s t e n c i a  de p e r t u r b a ­
c i ô n  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  de l os c o n s t i t u y e n t e s  de una red c r i s -  
t a l i n a ,  se o b t u v i e r o n  l os  e s p e c t r o s  Raman de una s e r i e  de mezc l as  
b i n a r i a s  e q u i m o 1 ecu 1 a r e s  en iôn s u l f a t o  en e s t a d o  de p o l v o  p o l i -  
c r i s t a l  i no .  Di chos e s p e c t r o s  p e r m i t i e r o n  e s t a b l e c e r  c o m p a r a c i ones  
c u a n t i t a t i v a s  e n t r e  l os modos de v i b r a c i ô n  t o t a l  men t e  si  met r i c o s  
de l os  d i f e r e n t e s  s u l f a t o s ,  p ud i é n d o s e  d e t e c t a r  gr andes  v a r i a ­
c i o n e s  de i n t e n s i d a d  de unos a o t r o s  ( T a b l a  3 5 ) .  As î mi smo,  se 
m i d i e r o n  l as  i n t e n s i d a d e s  Raman r e l a t i v a s  de l os f onones e x t e r n o s  
de d i c h o s  s u l f a t o s  en e s t a d o  de m o n o c r i s t a l  o r i e n t a d o  ( T a b l a  36)  
mos t r a nd o  t ambi en  e s t a s  medi das acusadas d i f e r e n c i a s  de i n t e n s i ­
dad de unos a o t r o s .  Es t os  hechos creemos h a b e r l o s  i n t e r p r e t a d o  
c o r r e c t a m e n  t e  en t é r m i n o  de p e r t u r b a c i ô n  de p o l a r i z a b i l i d a d  por  
i n f l u e n c i a  de 1 campo c r i s t a l i n o  c i r c u n d a n t e  a t r a v e s  de un mé­
can i sme de i n t e r a c c i ô n  de d i p o l o  i n d u c i d o .  Es t e  mecanismo pr opues  
t o  se d e s c r i b e  con d e t a l l e  en el  e p î g r a f e  V . 2 .
Se han r e a l i z a d o  c a l c u l e s  c u a n t i t a t i v o s  de i n t e n s i d a d e s
Raman de f onones  t r a n s i a c i o n a 1 es en base al  model o de i n t e r a c c i ô n  
de d i p o l o  d e s c r i  t o ,  most r ando e s t a s  i n t e n s i d a d e s  c a l c u l a d a s  una 
e x c e l  en t e  c o n c o r d a n c i a  con l os r e s u l t a d o s  e x p é r i m e n t a l e s ,  t a 1 y 
como se ha e x p u e s t o  en l os a p a r t a d o s  V . 3  y V . 4 .
Del  e s t u d i o  de l as  c u e s t i o n e s  abo r dadas  en el  p r é s e n t a  
t r a b a j o  se han pod i do  e s t a b l e c e r  l as  s i g u i e n t e s  c o n c 1 us i ones ;
1.  La e x p r e s i ô n  que r e l a c i o n a  l a  i n t e n s i d a d  Raman o b s e r v a ­
da en una mues t r a  p o l i c r i s t a l i n a  con l os i n v a r i a n t e s  del  t e n s o r  
Raman es:
'poUa^t  “ ( ' •5“ '^ + g
lo cua l  no c o i n c i d e  con l a  suma de e s p e c t r o s  de 1 m o n o c r i s t a l  en 
l as  d i f e r e n t e s  c o n d i c i o n e s  de p o l a r i z a c i ô n  i n d e p e n d i e n t e s ,  ni  
t ampoco con l a  e x p r e s i ô n  v a l i d a  par a  g a s e s ,  I f q u i d o s  y d i s o l u c i o ­
nes ,
2.  Se de mue s t r a  en e s t e  t r a b a j o  que l as  medi das de i n t e n s i ­
dades Raman en mue s t r a s  p o l i c r i s t a l i n a s  t ambi e n  son s u s c e p t i b l e s  
de e m p l e a r s e  par a  l a  o b t e n c i ô n  de i n f o r m a c i ô n  d i r e c t a  a c e r c a  de 
l as  f u n e i o n e s  p o t e n c i a l e s  de v i b r a c i ô n .  La d e t e r m i n a c i ô n  de c o n s ­
t a n t e s  de f u e r z a  por  e s t e  p r o c e d i m i e n t o  es e s p e c i a l  mente i n t e r e -  
s a n t e  par a  a q u e l l o s  compuest os poco s o l u b l e s  o cuyas m o l e c u l a s
i n t e  r a c e i o n e n  f u e r t e m e n t e  con l as  de sus d i s o l  v e n t e s .
3.  A p a r t i r  de i n t e n s i d a d e s  Raman en mue s t r a s  p o l i c r i S t a l i ­
nas se han o b t e n i d o ,  por  p r i m e r a  v e z ,  l os p a r a m è t r e s  e l e c t r oôp-  
t i c o s  c o r r e s p o n d i e n t e s  a l os e n l a c e s  S- 0  (en S O * ) ,  C I - 0  (en CI O* )  
P- 0 (en P 0 = ) ,  N- 0  (en NO3 ) y C-0 (en CO3 ) ,  si  b i en  e x i s t e  m u l t i ­
p l i e  i dad de s o l u c i o n e s  no r e s u e l t a  en forma d e f i n i t i v e .
4 .  E x i s t e  una i m p o r t a n t e  p e r t u r b a c i ô n  de l a p o l a r i z a b i l i d a d
de l os  â t omos ,  i ones  o mo l e c u l a s  c o n s t i t u y e n t e s  de l a  red d e b ida  
a l a  i n f l u e n c i a  del  e n t o r n o  c r i s t a l i n o .  Es t a  p e r t u r b a c i ô n  es 
c l a r a m e n t e  d e t e c t a b l e  a t r a v e s  de l a medi da de i n t e n s i d a d e s  Raman 
( T a b l a s  35 y 36)  .
5.  La p e r t u r b a c i ô n  de l a  p o l a r i z a b i l i d a d  o c u r r e  segûn un 
mecanismo de i n t e r a c c i ô n  e n t r e  l os  d i p o l o s  i n d u c i d o s  en l a s  p a r ­
t î c u l a s  que c o n s t i t u y e n  l a  r e d ,  s i e n d o  l a  p o l a r i z a b i l i d a d  e f e c ­
t i v a  de cada p a r t î c u l a  f u n c i ô n  de l as  p o l a r i z a b i l i d a d e s  de l as  
p a r t î c u l a s  c i r c u n d a n t e s  y de l a  g e o m e t r î a  de l a  red c r i s t a l i n a .
6 .  El mecanismo de a c t i v a c i ô n  de l os f onones t r a n s l a c i o n a l e s  
en e l  e s p e c t r o  Raman,  se debe f u n da me n t a l  men t e  a e s t e  a c o p l a m i e n -  
to e l e c t r o s t a t i c o  o r i g i n a d o  por  l os d i p o l o s  i n d u c i d o s ,  s i e n d o  po­
s i b l e  en base a e s t e  model o de i n t e r a c c i ô n  e f e c t u a r  e l  c a l c u l o  de 
sus i n t e n s i d a d e s  Raman.  Es t e  punt o  es a n u e s t r o  j u i c î o  l a  p r i n ­
c i p a l  c o n t r i b u c i ô n  de 1 p r é s e n t e  t r a b a j o ,  pu e s t o  que h a s t a  ahor a  
no h a b î a  s i d o  p o s i b l e  e x p l i c a r  l a  a c t i v i d a d  de e s t os  f onones en 
el  e s p e c t r o  Raman,  s u p o n i é n d o s e  que e r a n  a c t i v e s  por  a c o p l a m i e n -  
to d i n â m i c o  con o t r o s  f onones  de n a t u r a l  eza  no t r a n s l a c i o n a l  .
7.  La i n t e n s i d a d  Raman de l os f onones  t r a n  si a c i o n a l e s  es 
d i r e c t a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  al  c u a dr a do  de l as  p o l a r i z a b i l i d a d e s
de l os  i ones i nv o l  uc r ados  en l a  v i b r a c i ô n  t r a n s l a c i o n a l  e i n v e r s a -  
mente p r o p o r c i o n a l  a l a o c t a v a  p o t e n c i a  de l as  d i s t a n c i a s  i n t e r -  
i ô n i c a s .
8.  El model o de i n t e r a c c i ô n  de d i p o l o  i n d u c i d o  p e r m i t e  t am­
b i e n  e x p l i c a r  l as  f u e r t e s  v a r i a c i o n e s  de i n t e n s i d a d  obs e r v a d a s
en l os  modos i n t e r n o s  de un mismo a n i ôn  en d i f e r e n t e s  redes c r i s ­
t a l  i nas  ( T a b l a  3 5 ) .  Segûn o t r o s  mo d e l o s ,  e s t a s  v a r i a c i o n e s  de i n ­
t e n s i d a d  se p r e v e î a n  d e s p r e c i a b l e s  o i n e x i s t a n t e s .
Estas ocho c onc l u s i one s  son de c a r a c t e r  genera l  estando  
r e l a c i o n a d a s  con l as c u e s t i o n e s  p l a n t e a d a s  al  comienzo de e s t e  
t r a b a j o .  Ademâs se han podido e s t a b l e c e r  o t r a s  conc l us i ones  menos 
i m p o r t a n t e s ,  pero que consi dérâmes c onv en i en t e  s e n a l a r  aquî :
9.  Las c o ns t a n t e s  de f u e r z a  de t er mi nadas  para la t ens i on  
de 1 e n l a c e  de los ani ones  t e t r a é d r i c o s  ( Ta b l a  2 2 ) ,  i nd i can que,  
en g e n e r a l ,  de nt r o  de la misma e s t r u c t u r a  c r i s t a l i n a  la r e s i s -  
t e n c i a  a la t ens i on  del  e n l a c e ,  di smi nuye l i g e r a m e n t e  conforme  
aumenta la p o l a r i z a b i l  idad del  c a t i o n  cor  r esp ond i e n t e .
10.  El f a c t o r  de d e s p o l a r i z a c i ô n  de 1 modo de 1 iôn n i - 
t r a t o  en d i s o l u c i ô n  acuosa e x pé r i me nt a  una i mpor t an t e  m o d i f i c a -  
ci ôn r espec t o  de 1 c r i s t a l ,  a t r i b u i b l e  a la i n t e r a c c i ô n  del  iôn 
n i t r a t o  con l as mol ecul as  de agua.  Del e s t u d i o  de es t e  fenômeno,  
t a 1 y como se ha hecho en el  e p f g r a f e  I V . 3 - 3 . ,  es p o s i b l e  dedu-  
c i r  i n f o r mac i ôn  c u a n t i t a t i v a  acer ca  de los puentes de hi dr ôgeno  
de una mol ecul a  o iôn.  Los r e s u l t a d o s  aquf  ob t e n i dos  i ndi can
que al  p r o d u c i r s e  el  puente  de hi dr ôgeno aumenta c o n s i d e r a b 1 emen- 
t e  l a componente l o n g i t u d i n a l  de la d e r i v a d a  del  t e ns or  de p o l a -  
r i z a b i l i d a d  de 1 e n l a c e .  Es d e c i r ,  la p r e s e n c i a  de I protôn hace 
que la nube e l e c t r on i c a  de 1 e n l a c e  en c u e s t i ô n  sea mas f a c i l  mente 
de f or ma bl e  con la v i b r a c i ô n  de t e n s i ô n .
11.  Debido a l a  e x i s t e n c i a  de una i mpor t a nt e  p e r t u r b a c i ô n  
de la p o l a r i z a b i l i d a d  de las p a r t î c u l a s  de la red por e f e c t o  de 1 
campo c r i s t a l i n o ,  no creemos que las p o l a r i z a b i l i d a d e s  de los 
iones no monoval entes de t e r mi nadas  por Tessmann,  Kahn y Shockl ey  
( 3 ) sean c o r r e c t a s ,  ya que en c r i  s t a l e s  con e s t r u c t u r a s  d i s t i n ­
tas de las de los ha l u r o s  al  cal  inos la p e r t u r b a c i ô n  de d i p o l o  i n -
d u c l d o  es i m p o r t a n t e  ( e p f g r a f e  V . 4 . ) .  De hecho,  l e s  r e s u l t a d o s  
del  p r é s e n t e  t r a b a j o .  son mucho mas c o n s i s t a n t e s  u t i l l z a n d o  l as  
p o 1 a r î z a b i 1 1 d a d e s  de 1 os î ones Ca^^,  S r * *  y Ba^*  o b t e n i d a s  por  
P a u l i n g  ( 8 8 )  a t r a v e s  del  e f e c t o  S t a r k ,  que u t î l i z a n d o  l as  de 
Tessmann,  Kahn y Sh o c k l e y  ( 3 ) *
APENDi CE
Func î ones de s e n s i b î l î d a d  e s p e c t r a l  cr(v)  y 
r e n d î j a  R ( v ) ,  del  es p e c t r ô m e t r o  d e s c r i  to en 
e 1 e p T g r a f e  11 . 2  ( o b t e n i d a s  en e 1 a no 1974)
( c m" ^ ) X (nm) a ( v) R( v) V ( cm M X (nm) 0 ( v) R( v)
22000 454 5 0 330 3 95 19000 526 3 0 481 2 91
21900 456 6 0 332 3 91 18900 529 1 0 481 2 88
21800 458 7 0 334 3 88 1 8800 531 9 0 474 2 84
21700 460 8 0 335 3 84 18700 534 8 0 470 2 81
21600 463 0 0 336 3 80 18600 537 6 0 464 2 78
21500 465 1 0 338 3 77 18500 540 5 0 461 2 75
21400 467 3 0 340 3 73 1 8400 543 5 0 459 2 72
21300 469 5 0 339 3 69 18300 546 4 0 454 2 69
21200 471 7 0 340 3 66 18200 549 5 0 457 2 66
21100 473 9 0 344 3 62 18100 552 5 0 462 2 62
21000 476 2 0 345 3 59 1 8000 555 6 0 467 2 59
20900 478 5 0 351 3 55 17900 558 7 0 474 2 56
20800 480 7 0 353 3 52 1 7800 561 8 0 488 2 53
20700 483 1 0 356 3 40 17700 565 0 0 498 2 50
20600 485 4 0 359 3 45 1 7600 568 2 0 508 2 47
20500 487 8 0 361 3 41 17500 571 4 0 524 2 44
20400 490 2 0 363 3 38 1 7400 574 7 0 540 2 41
20300 492 6 0 370 3 34 17300 578 0 0 554 2 38
20200 495 0 0 377 3 31 17200 581 4 0 575 2 36
20100 497 5 0 379 3 27 1 7 1 0 0 . 584 8 0 593 2 33
20000 500 0 0 386 3 24 1 7000 588 2 0 6 1 6 2 30
19900 502 5 0 389 3 21 16900 591 7 0 638 2 27
19800 505 0 0 396 3 17 16800 595 2 0 666 2 24
19700 507 6 0 402 3 14 1 6700 598 8 0 693 2 21
19600 510 2 0 409 3 10 16600 602 4 0 726 2 18
19500 512 8 0 41 4 3 07 1 6500 606 1 0 777 2 15
1 9400 515 5 0 426 3 04 16400 609 8 0 796 2 13
19300 518 1 0 434 3 01 16300 613 5 0 811 2 10
19200 520 8 0 450 2 97 16200 617 3 0 823 2 07
19100 523 6 0 476 2 94 16100 621 1 0 836 2 04
APENDICE ( c o n t î n u a c î ô n )
( cm” ^) X (nm) a (v) R( v)
16000 625 0 0 844 2 , 0 2
1 5900 628 9 0 844 1 , 99
15800 632 9 0 850 1 , 96
15700 636 9 0 867 1 ,94
15600 641 0 0 887 1 ,91
15500 645 2 0 921 1 , 88
15400 649 4 0 952 1 ,8 6
15300 653 6 1 000 1 , 83
15200 657 9 1 045 1 , 80
15100 662 3 1 1 12 1 , 78
15000 666 7 1 177 1 , 75
14900 671 1 1 252 1 , 7 3
14800 675 7 1 339 1 , 7 0
14J00 680 3 1 426 1 , 68
14600 684 9 1 529 1 , 6 5
1 4500 689 7 1 638 1 , 63
14400 694 4 1 746 1 , 60
14300 699 3 1 876 1 , 58
1 4200 704 2 2 01.4 1 , 55
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